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 1 
1 Einleitung und Aufgabenstellung 
Synthetische Polymere und Tenside haben in den letzten Jahrzehnten immer größere 
Marktanteile erobert. Die leistungsfähigeren Kunststoffe verdrängen in zunehmenden Maße 
klassische Werkstoffe wie Metall, Holz, Glas oder Papier. Synthetische Tenside insbesondere 
auf Basis petrochemischer Rohstoffe haben große Teile des klassischen Tensids Seife ersetzt.  
Die bei der Nutzung fossiler Rohstoffe auftretenden Nachteile wie Allergieprobleme, 
Treibhauseffekt, Schaumberge auf den Flüssen und Müllberge sowie die Endlichkeit fossiler 
Rohstoffe haben das öffentliche Interesse an der Verwendung Nachwachsender Rohstoffe 
steigen lassen. Die landwirtschaftliche Überproduktion und die damit einhergehende 
Verfügbarkeit von preisgünstigen Nachwachsenden Rohstoffen hat auch das wirtschaftliche 
Interesse an Nachwachsende Rohstoffen geweckt. Die wohl wichtigsten Nachwachsenden 
Rohstoffe sind dabei Kohlenhydrate wie Zucker oder Stärke und Fette und Öle. 
Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war es, spezielle Kohlenhydrat-Tenside herzustellen und 
sie bezüglich ihrer Tensideigenschaften zu untersuchen sowie Polyesterbausteine auf der 
Basis heimischer Öle herzustellen und diese zu polymerisieren. 
Die Grundbausteine sowohl für die Kohlenhydrat-Tenside wie für die Polymerbausteine 
sollten aus endständig epoxidierten Fettsäureestern unterschiedliche Kettenlängen hergestellt 
werden. Via metathetischer Ethenolyse und anschließender Epoxidation sind diese ausgehend 
von unterschiedlichen pflanzlichen Ölen zugänglich, wobei auch -Olefine bzw. deren 
Epoxide erhalten werden können.  
Die Epoxidation von endständig ungesättigten Fettsäureestern sowie von -Olefinen, die 
mittels der in unserem Arbeitskreis weiterentwickelten chemo-enzymatischen Methode 
durchgeführt werden kann, liefert Bausteine, die sich durch große Reaktivität und Selektivität 
bei Ringöffnungen mit Aminen auszeichnen. Die Reaktion sollte genutzt werden, um 
Polyolamine aus reduktiven Aminierungen von Kohlenhydraten in Zuckertenside zu 
überführen. Nach einer von uns entwickelten Methode können die Epoxidringöffnungen 
einfach und schonend in Methanol durchgeführt werden. Es sollten nun zum einen die 
Epoxidkomponente und zum anderen die Polyolaminkomponente variiert werden, um 
unterschiedlich strukturierte Produkte zu erhalten. Als Epoxidkomponenten kommen Epoxide 
auf der Basis von -Olefine verschiedener Kettenlängen, -Epoxyfettsäuremethylester unter-
schiedlicher Kettenlängen, verschiedene technische Glycidylether sowie Oligoepoxide in 
Frage. Unterschiedliche Polyolamine sind durch den Einsatz verschiedener reduzierender 
Kohlenhydrate wie Glucose, Galactose, Fructose, Maltose, Lactose und Palatinose sowie 
verschiedener Amine wie Ammoniak, Methylamin, Ethanolamin oder langkettige Alkylamine 
bei der reduktiven Aminierung zugänglich. Einige dieser Polyolamine sind kommerziell 
zugänglich oder wurden von anderen Arbeitsgruppen zur Verfügung gestellt, andere sollten 
im Verlauf dieser Arbeit hergestellt werden. Die aus den Epoxidringöffnungen mit 
Polyolaminen gewonnen Tenside sollten auf ihre Tensideigenschaften hin untersucht werden. 
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Die Aminogruppen bieten dabei die Möglichkeit, durch Überführen in die Ammoniumsalze 
die Tensideigenschaften zu verändern. Bei den unter Verwendung von -Epoxyfettsäure-
methylestern hergestellten Tenside bietet die Verseifung oder Hydrolyse eine weitere 
Möglichkeit der Derivatisierung zu interessanten Tensiden (Amphotenside). 
Die Produkte auf Basis von -Epoxyfettsäureestern stellen nicht nur Tenside sondern auch 
interessante Polymerbausteine dar. Weitere Polyesterbausteine auf der Basis von 
-Epoxyfettsäuremethylestern sollten durch Reaktionen mit Piperazin, Piperazin-Derivaten 
und weiteren Polyaminen hergestellt werden. 
Versuche zu Polykondensationen der verschiedenen Polyesterbausteine sollten, wegen der 
Vielzahl an Hydroxy-Gruppen und den damit möglichen Quervernetzungen, enzymkatalysiert 
durchgeführt werden. Je nach Erfolg dieser Versuche sollten ferner alternative Wege zu 
verwandten Polymeren studiert werden. 
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2 Literaturübersicht 
2.1 Nachwachsende Rohstoffe 
2.1.1 Nutzung von Nachwachsenden Rohstoffen 
Der Begriff „Nachwachsende Rohstoffe“ steht für Produkte, die auf Basis von Pflanzen, 
Tieren oder anderen Organismen gebildet werden. Im Gegensatz zu fossilen Rohstoffen wie 
Erdöl, Erdgas oder Kohle werden sie in überschaubaren Zeiträumen ständig nachgebildet.  
Etwa 6 Mrd. t der jährlich entstehenden Biomasse werden vom Menschen genutzt. Holz, 
Getreide und andere Pflanzen stellen hierbei je ein Drittel der genutzten Biomasse dar. Der 
weitaus größte Teil der in der Landwirtschaft produzierten Biomasse findet in der Nahrungs-
mittelproduktion Verwendung.  
 
Nutzung der jährlich produzierten
Biomasse (ca. 140 Mrd. t)
Nutzung
(6 Mrd. t)
Zusammensetzung der 
genutzen Biomasse
Getreide
(2 Mrd. t)
Ölfrüchte, Zuckerrohr, Rüben,
Früchte, Gemüse (2 Mrd. t)
Holz
(2 Mrd. t)
 
Abb. 1: Nutzung der Biomasse [1] 
 
Die im Nichtnahrungsmittelsektor genutzten Nachwachsenden Rohstoffe unterteilen sich in 
folgende Verwertungsmöglichkeiten: 
o Heiz- und Kraftstoffe 
o Werk- Faser- und Gerüststoffe 
o Chemierohstoffe 
Zu den Heiz- und Kraftstoffen gehören Festbrennstoffe wie Holz, Stroh oder Pellets des 
Chinaschilfs (Miscanthus), dessen großer Trockenmasseertrag es als Energiepflanze 
auszeichnet, Flüssigbrennstoffe wie Ethanol oder Biodiesel und das Biogas aus mikrobiellem 
Abbau von organischem Material. Bei den Werk- Faser- und Gerüststoffen ist das Holz 
traditionell der mengen- und wertmäßig wichtigste Vertreter. Es wird in der Bau- und 
Möbelindustrie, im Verpackungs- und Dämmstoffbereich sowie als Zellstoff in der Papier-
industrie eingesetzt. Neben Holz sollten an dieser Stelle die Baumwolle, Wolle sowie Flachs 
und Hanf genannt werden, die eine große Bedeutung als Faserrohstoffe in der Textilindustrie 
haben. 
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Die mengenmäßig größten Stoffgruppen in Pflanzen sind Fette und Öle, Kohlenhydrate, 
Lignin und Proteine. Neben den genannten Stoffgruppen können auch Alkaloide, Flavonoide, 
Steroide und Terpenoide, insbesondere als Arznei oder Farbstoffe, genutzt werden.  
In [1] wurde auf die Rohstoffbasis der chemischen Industrie in Deutschland, und der 
Entwicklung in den letzten Jahrzehnten eingegangen. Während bis 1900 die meisten 
Rohstoffe aus Nachwachsenden Rohstoffen bezogen wurden, nahm der Anteil seitdem bis 
etwa 1970 stetig ab. Seitdem werden wieder in zunehmendem Maße Nachwachsende 
Rohstoffe verwendet („Energietrauma der Ölkrise“). Der Anteil an den Rohstoffen der 
chemischen Industrie beträgt nach [1] zur Zeit etwa 14% (mit 20% Wertschöpfungsanteil).  
1850 1900 1950 2000
 Nachwachsende Rohstoffe
 Kohle
 Erdöl
anno  
Stärke 
(29%)
Zucker 
(2%)
Cellulose 
(15%)
Öle & Fette 
(54%)Erdgas 
(1,7 Mio t)
Kohle 
(0,5 Mio t)
Nachw. 
Rohstoffe  
(1,8 Mio t)
Erdöl 
(18,4 Mio t)
 
Abb. 2: Rohstoffe für die chemische Industrie in Deutschland [1] 
 
Die Notwendigkeit der Nutzung Nachwachsender Rohstoffe ergibt sich aus der Überschuss-
produktion in der Landwirtschaft, Umweltproblemen wie Treibhauseffekt und steigende 
Abfallmengen und aus der Endlichkeit fossiler Ressourcen. Schätzungen zum Ende fossiler 
Rohstoffe werden fast jedes Jahr nach oben oder unten korrigiert (wechselnden Annahmen 
zur Entwicklung in Asien, neue Erdölfunde und Techniken zu deren Förderung). Auch 
Bestrebungen, Produkte aus Erdöl effektiv zu recyceln und Alternativen auf dem Energie-
sektor zu entwickeln ändern nichts an der Endlichkeit der fossilen Rohstoffe, weshalb deren 
Substitution auch in der chemischen Industrie unumgänglich ist. Für die Nutzung Nach-
wachsender Rohstoffe bedeutet das den bevorzugten Einsatz größerer Mengen, was wegen 
des natürlichen Angebots nur mit Lignin, den Eiweißen, Fetten oder Kohlenhydraten erfolgen 
kann. Die folgenden Kapitel beschäftigen sich mit diesen Stoffgruppen sowie deren 
 5 
Nutzungen durch die chemische Industrie. Eine Vielzahl von Büchern, Tagungsbänden und 
Übersichtsartikeln sind zu diesen Themen erschienen [2-13]. 
 
2.1.2 Lignin als Nachwachsender Rohstoff 
Lignin ist eine hochmolekulare Verbindung aus radikalischen Polymerisationen von Phenyl-
propanol-Grundbausteinen wie z.B. Coniferylalkohol (Abb. 3), die neben Hemicellulose und 
Cellulose den Hautbestandteil von Holz ausmacht. Es ist nach der Cellulose der 
zweithäufigste Naturstoff der Biosphäre (20% der Biomasse) und fällt als Nebenprodukt bei 
der Zellstoffgewinnung entweder in Form von Ligninsulfonaten in Sulfitablaugen oder als 
„Kraftlignin“ in Sulfat-Schwarzlaugen an [14, 15]. Trotz des dadurch bedingten günstigen 
Preises stehen bis heute nur wenig Verwendungsmöglichkeiten zur Verfügung. Das 
schwefelfreie bzw. schwefelarme Kraftlignin kann, besonders nach Erhöhung des Hydroxy-
Gruppenanteils, als Vorpolymerisat bei der Herstellung verschiedener Polymere wie Phenol-
Formaldehydharze oder Polyurethane eingesetzt werden [16]. Diese Produkte könnten z.B. als 
feuerhemmende Werkstoffe in Kraftfahrzeugbau eingesetzt werden [17]. Phenole, Benzole 
und Hydroaromaten können durch Hydrogenolyse oder Flash-Pyrolyse erhalten werden. 
Basen-katalysierte Depolymerisationen führen zu Produkten, die als Additive für Treibstoffe 
eingesetzt werden können [18, 19]. Ligninsulfonate sind besonders preiswerte Tenside (MG 
500-50000 g/mol) für diverse technische Anwendungen. Nichts desto trotz wird die 
Hauptmenge nach Aufkonzentration in den Zellstoff-Fabriken zur Energiegewinnung 
verbraucht.  
H3CO
OH
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H3CO
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Abb. 3: Polymerisation von Coniferylalkohol zu Lignin (Ausschnitt)  
 
2.1.3 Eiweiße als Nachwachsende Rohstoffe 
Eiweiße oder Proteine (Peptide) stellen die komplexeste Gruppe unter den Nachwachsenden 
Rohstoffen dar. Sie sind wichtige Bestandteile der Zellen aller Organismen und kommen in 
unterschiedlichster Form z.B. als Enzyme, in Muskeln als Actin oder Myoglobin, im Blut als 
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Hämoglobin, im Bindegewebe als Kollagen oder Elastin im Serum als Immunglobuline, in 
Wolle und ähnlichem als Keratin, in der Milch als Albumine oder Caseine u.s.w. vor. Die 
Eiweiße sind aus ca. 20 verschiedenen Aminosäuren zusammengesetzt, die über Peptid-
Bindungen (Amid-Bindungen) verknüpft sind. Anhand des Molekulargewichts unterscheidet 
man nach Polypeptiden und Proteinen (ab etwa 100 Aminosäureeinheiten). 
Pflanzliche Proteine fallen in der Regel als Nebenprodukte bei der Öl-, Zucker- oder Stärke-
gewinnung an. Tierische Proteine sind als Nebenprodukte aus Gerbereiabfällen (Kollagen, 
Gelatine) oder als Milchprotein (Casein) kostengünstig zugänglich. Aus energetischer Sicht 
sind pflanzliche Proteine als Nachwachsende Rohstoffe vorzuziehen, wobei aber auch die 
unterschiedlichen Eigenschaften in Hinblick auf das Anwendungsfeld zu berücksichtigen 
sind. Der größte Teil anfallender Eiweiße, insbesondere der pflanzlichen Eiweiße, wird heute 
als Tierfutter verwendet. Außerhalb des Nahrungs- und Futtermittelgebiets werden Eiweiße, 
wenn auch in untergeordnetem Maße, in Form von Eiweißfasern, Caseinkunststoffen und –
leimen, Gelatine, Kollagen, Eiweißhydrolysaten und Fettsäurekondensaten (Abb. 4, als 
Tenside) eingesetzt [20-25]. Dabei werden sie im Wesentlichen als Papierstrichmittel oder 
Etikettierklebstoffe (Sojaprotein, Casein), als Leime und Kleber (Gelatine, Glutin, Casein), 
als Lederdeckfarben (Casein) oder in Kosmetika (Kollagen) verwendet.  
m
n NH
NH
ONa
OO
O
R
R
 
Abb. 4: Eiweiß-Fettsäure-Kondensat 
 
Im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit ist gerade der letzte Punkt von besonderem 
Interesse. Neben dem Kollagen oder dessen Hydrolysaten, die als Stabilisatoren von Wasser-
Fett-Emulsionen verwendet werden, werden auch Fettsäurekondensate, wegen der guten 
biologischen Abbaubarkeit und der guten Hautverträglichkeit, in Kosmetika eingesetzt [26, 
27]. Die Eiweiß-Fettsäurekondensate [28-33] werden zumeist aus Eiweißhydrolysaten und 
Fettsäurechloriden in einer Schotten-Baumann-Reaktion dargestellt. Die Hydrolyse des 
Eiweißes ist nötig, um zu wasserlöslichen Produkten zu gelangen. Die in Abb. 4 dargestellte 
Struktur entspricht der klassischen Tensidstruktur. Es werden aber unter den gegebenen 
Bedingungen nicht nur die terminale Aminofunktion acyliert, sondern auch weitere 
nucleophile Gruppen in den Seitenketten. Den hydrophoben Rest stellen Fettsäuren mit 
Kettenlängen von C8-C18. Auch wenn seit einiger Zeit der Trend zu Proteinen pflanzlicher 
Herkunft zu erkennen ist, wird für Eiweiß-Fettsäurekondensate noch immer hauptsächlich 
Kollagen eingesetzt. Der Vorteil liegt hierbei in dem höheren Protein-Anteil. Proteine 
pflanzlicher Herkunft zeigen größere Anteile von Kohlenhydraten oder Polyphenolen, was 
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durch Maillard-Reaktion oder Oxidationsprozesse zu unerwünschten Färbungen oder gar 
Gerüchen der Produkte führen kann.  
Neben den Produkten aus Eiweißhydrolysaten sind in der Literatur auch viele Produkte auf 
Basis von Aminosäuren oder definierten Oligopeptiden [34-36] bekannt oder strukturanaloge 
Verbindungen auf Basis anderer Rohstoffe als Aminosäuren [37] zu finden. Allen gemein ist 
die, im Vergleich mit Salzen von Fettsäuren, verbesserte Hautfreundlichkeit, die auf die 
größere Acidität der Produkte und der damit einhergehenden geringere Basizität der 
entsprechenden Salze zurück zu führen ist. 
Anstelle von Fettsäurederivaten wurden auch Isocyanate [38] oder Epoxide [39-46] mit 
Eiweißhydrolysaten oder Aminosäuren zu grenzflächenaktiven Substanzen umgesetzt (Abb. 
5). Die so erhaltenen Tenside wurden z.T. durch Ethoxylieren oder Quaternisieren in 
Produkte mit größeren Wasserlöslichkeiten überführt.  
In (Abb. 5) sind einige Aminosäure-Tenside dargestellt. Im Zusammenhang mit dieser Arbeit 
sind besonderes die Verbindungen c) und d) interessant, die durch Epoxidringöffnungen 
erhalten werden. Neben den gezeigten Derivaten können bei Reaktionen von Epoxiden mit 
Aminosäuren aber auch noch eine Reihe weiterer Produkte entstehen (Abb. 6). Die gewählten 
Reaktionsbedingungen entscheiden dabei über die Produktzusammensetzung [47-49].  
Nach [50, 51] können nicht nur primäre und sekundäre Aminogruppen in Aminosäuren mit 
Epoxiden umgesetzt werden, sondern auch tertiäre Amine, wobei man direkt die quaternären 
Ammoniumsalze (Betaine) erhält. 
NH COONa
OH
NH
OH
NH COONa O
COONa
NH NH COONa
O
NH COONa
O
a) b)
c)
d)
 
Abb. 5: Aminosäure (Glycin)-basierende Tenside: a) Fettsäureamid b) Harnstoffderivat nach 
[38] c) Epoxidringöffnungsprodukt d) Produkt auf der Basis von epoxidierter Ölsäure 
nach [45] 
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Abb. 6: Verschiedene Reaktionen bei Umsetzungen von Epoxiden mit Aminosäuren 
 
Eine weitere Anwendung von Eiweißen in der Chemie ist der Einsatz von Enzymen bei 
technischen Prozessen und Reaktionen. Diese Anwendung trägt zwar nicht direkt zur 
Verwertung größerer Mengen nachwachsender Rohstoffe bei, naturgemäß werden bei den mit 
Enzymen katalysierten Reaktionen aber größtenteils Nachwachsende Rohstoffe umgesetzt. 
Durch die Nutzung von Enzymen als Katalysatoren werden weniger umständliche Methoden 
(Schutzgruppenchemie) möglich, was energetisch und stofflich von Vorteil und somit nicht 
nur ökologisch sondern auch ökonomisch sinnvoll ist. Als Beispiel für eine solche 
Anwendung sei an dieser Stelle die enzymatische Hydrolyse von Proteinen genannt [52-54], 
die neben den Produkten aus sauren oder alkalischen Hydrolysen weiter Proteinhydrolysate 
zugänglich macht. Einige weitere Beispiele zur Nutzung von Enzymen werden in den noch 
folgenden Kapiteln vorgestellt. 
 
2.1.4 Fette und Öle als Nachwachsende Rohstoffe  
2.1.4.1 Rohstoffe 
Überblicke zu Fetten und Ölen als Nachwachsende Rohstoffe werden in [2-9, 55-60] gegeben. 
Fette und Öle sind größtenteils Triglyceride langkettiger unverzweigter geradzahliger 
Fettsäuren. Ausnahmen sind Ester von Fettsäuren mit langkettigen Alkoholen, sogenannten 
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Wachsester, die z.B. im Jojobaöl oder Spermöl vorkommen. Die verschiedenen Fette und Öle 
unterscheiden sich in ihren Fettsäurezusammensetzungen (Tab. 1).  
 
Tab. 1: Fettsäurezusammensetzungen ausgewählter Fette und Öle [61] 
Säure Symbol 
K
okosfett 
Palm
kernöl 
Palm
öl 
B
aum
w
ollsam
enöl 
Schm
alz 
Talg 
O
livenöl 
G
etreideöl 
Erdnussöl 
Sonnenblum
enöl 
Sojaöl  
R
apsöl (eruca-arm
) 
R
apsöl (eruca-reich) 
Capryl- 8:0 8,0 4,0 - - - - - - - - - - - 
Caprin- 10:0 6,5 3,9 - - - 0,1 - - - - - - - 
Lauryl- 12:0 47,6 50,4 - 0,1 0,1 0,2 - 0,1 0,1 0,1 0,1 - - 
Myristin- 14:0 17,3 17,3 2,5 1,0 1,4 2,5 0,7 0,5 0,1 0,3 0,4 1,1 - 
Palmitin- 16:0 8,5 7,9 40,8 23,6 26,9 22,8 10,3 11,5 13,5 5,9 10,6 5,3 2,7 
Stearin- 18:0 2,7 2,3 3,6 2,3 12,6 17,1 2,3 2,2 3,0 4,7 2,4 1,8 0,6 
 > 18:0 0,2 0,5 - 0,9 0,6 0,1 0,4 1,0 5,3 1,5 0,8 0,7 3,6 
Öl- 18:1 6,4 11,8 45,2 17,6 45,2 45,5 78,1 26,6 39,2 26,4 23,5 54,5 9,6 
Linol- 18:2 2,1 2,1 7,9 54,3 9,2 1,7 7,2 58,7 36,2 61,5 51,2 24,4 12,4
Linolen- 18:3 - - - 0,6 1,1 0,2 0,6 0,8 0,5 0,4 8,5 10,0 7,3 
Eruca- 22:1 - - - 0,3 - - - - 0,1 - - 2,6 59,5
Weltprod. 
[%]a) 
 2 2 18 ? 6 8 2 ? 4 9 24 12b)  
a) 5 % Butter und 8 % weiter Öle wie z.B. Rizinus-, Fisch-, Baumwollsamen- und Getreideöl  
b) Summe der verschiedenen Rapssorten 
 
Während sich im Fettsäurespektrum von Kokosfett oder Palmkernöl hauptsächlich die 
kurzkettigen gesättigten Fettsäuren Lauryl- und Myristinsäure finden, sind es bei den meisten 
anderen Ölen und Fetten eher die langkettigen ungesättigten Fettsäuren, insbesondere Öl- und 
Linolsäure, die die Hauptbestandteile dieser Öle darstellen. Die verschiedene Fettsäuremuster 
machen die einzelnen Öle für verschiedene Anwendungen interessant. Kurzkettige gesättigte 
Fettsäuren sind eher auf dem Gebiet der Wasch- und Reinigungsmittel von Bedeutung 
während langkettige ungesättigte Fettsäuren relativ einfach chemisch derivatisiert werden 
können und daher bei den verschiedensten Anwendungen Bedeutung haben. Es ist mitunter 
ein Nachteil, dass es sich bei den Fettsäuren aus natürlichen Fetten und Ölen um Gemische 
handelt. Dies gilt insbesondere dann, wenn durch chemische Prozesse bestimmte Derivate 
hergestellt werden sollen. Es wird daher angestrebt, Fette und Öle zu produzieren, die 
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einzelne Fettsäuren in besonders großen Anteilen aufweisen. Einige Fettsäuren die mit hohen 
Anteilen in natürlichen Fetten und Ölen vorkommen sind z.B. Ricinol- (90% in Ricinusöl), 
Petroselin- (75% im Korianderöl) 5-Eicosen- (62% im Meadowfoam-Öl) oder Vernolsäure 
(80% in Samenöl von Vernonia galamensis). Insbesondere bei den Rapsölen gibt es eine 
Reihe verschiedener Bestrebungen, durch Züchtungen oder Gentechnologie die Fettsäure-
zusammensetzungen zu beeinflussen und so maßgeschneiderter Öle herzustellen [62-66]. 
Dabei sind neben größeren Ölsäure- oder Erucasäure-Gehalten auch Fettsäuren mit 
besonderen Funktionalitäten von Interesse (Abb. 7). Solche Fettsäuren besitzen definiert 
angeordnete funktionelle Gruppen, was bei weiteren Umsetzungen zu einheitlicheren 
Produkten führt. 
COOH
O
Stearinsäure
Ölsäure
Linolsäure
Linolensäure
Petroselinsäure
cis-5-Eicosensäure
Ricinolsäure
Vernolsäure
COOH
COOH
COOH
COOH
COOH
OH
COOH
COOH
 
Abb. 7: Langkettige Fettsäuren unterschiedlicher Struktur 
 
2.1.4.2 Markt 
Im 20. Jahrhundert ist die Weltproduktion an Fetten und Ölen stark angestiegen. Um 1910 
waren es etwa 13 Mio. t, bis 1959 hatte sich dieser Wert etwa verdoppelt (28 Mio. t), was seit 
dem etwa alle 20 Jahre passierte (55 Mio. t 1979, 110 Mio. t 1999) [61, 67]. Den größten 
Anteil an diesem Wachstum haben die pflanzlichen Fette und Öle, die heute etwa 80% der 
Fette und Öle ausmachen und eine jährliche Wachstumsrate von 4% aufweisen. Das 
Wachstum bei den tierischen Fetten ist streng an den Fleischverzehr gekoppelt, der in den 
letzten 20 Jahren um etwa 1% / anno anstieg. 1999 wurden von den 107 Mio. t Fetten und 
Ölen 76 Mio. t in der menschlichen Ernährung, 6,5 Mio. t im Tierfutterbereich und 19,5 Mio. 
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t für technische Anwendungen verbraucht. 7,5 Mio. t wurden zu Seife verarbeitet. 10,5 Mio. t 
wurden in der Oleochemie und 1,5 Mio. t bei weiteren Anwendungen eingesetzt [61]. 
Um diese Zahlen besser einordnen zu können seien an dieser Stelle noch einige weitere Daten 
nach [1] aufgeführt: Jährlich entsteht eine Biomasse von 140 Mrd. t / a, wovon 6 Mrd. t / a 
genutzt werden. Die pro Jahr geförderten Mengen Fossiler Energieträger belaufen sich auf 3,4 
Mrd. t Kohle, 3,2 Mrd. t Erdöl 1,8 Mrd. t Erdgas. Von dem Erdöl werden 84% zur 
Energieerzeugung (35% Heizöl, 29% Verkehr), 7% (ca. 225 Mio. t) in der Petrochemie und 
7% in sonstigen Anwendungen verbraucht. 
 
2.1.4.3 Anwendungen und Anwendungsmöglichkeiten 
90-95% der industriellen genutzten Produkte aus Fetten und Ölen sind Produkte aus 
Umsetzungen der Carboxylgruppe [68]. Dies liegt insbesondere daran, dass etwa 90% der 
industriell genutzten Öle und Fette zur Produktion von Seifen und anderen Tensiden 
verwendet werden, wobei in aller Regel die Carboxylatgruppe verändert wird. Die 
wichtigsten Reaktionen sind hierbei Verseifungen zu Alkalisalzen, Hydrolysen und 
Umesterungen [69].  
Auch bei Polymersynthesen werden eine Reihe verschiedener Derivate auf der Basis von 
Fetten und Ölen als Polymerbausteine eingesetzt [70-73]. Hierbei werden oft Reaktionen der 
Doppelbindungen genutzt. Die Doppelbindung ist die zweit wichtigste funktionelle Gruppe 
bei technischen Anwendungen von Fetten und Ölen. In diesem Zusammenhang sei auf die 
Partialhydrierung von Fetten und Ölen („Härtung“) hingewiesen, die im großen Maßstab für 
die Margarine-Herstellung durchgeführt wird. Im Folgenden sind einige Beispiele zu 
Synthesen von Polymerbausteinen und Polymeren unter Verwendung von Fettsäuren oder 
Triglyceriden vorgestellt.  
 
2.1.4.3.1 Alkydharze 
Alkydharze sind durch Fettsäuren oder deren Triglyceride modifizierte Polyesterharze aus 
Dicarbonsäuren und polyfunktionellen Alkoholen [74-77]. Durch Vernetzung via 
Kondensation oder durch oxidative Vernetzung über die Doppelbindungen härten diese Harze 
aus. Je nach Zusammensetzung und Anteil der ungesättigten Fettsäuren oder möglichen 
Zusätzen (Sikkativen) wie Co-, Mn- oder Pd-Salzen können die Eigenschaften variiert 
werden. Die Alkydharze finden Verwendung in Farben und Lacken.  
 12  
7
OO
O O O
O
O
R
n
 
Abb. 8: Alkydharz auf Basis von Phthalsäure und Glycerin 
 
Die oxidative Vernetzung macht man sich auch bei „Trocknenden Ölen“ für Farben und 
Lacke und der Herstellung des Bodenbelags Linoleum aus Leinöl zunutze [78]. Durch 
Einblasen von Luft in Leinöl und unter Verwendung von Sikkativen entsteht eine dem 
Rohkautschuk ähnliche Masse, die auf Jute aufgetragen und bei 80°C gehärtet wird. Leinöl 
eignet sich wegen seines großen Anteils an Linolensäure (45-60%; größte Jodzahl der 
gängigen Öle) besonders gut für diese Anwendung. In der Vergangenheit war Linoleum als 
Bodenbelag weitgehend durch Kunststoffe wie PVC abgelöst. In den letzten Jahren wird der 
Absatz aber wieder größer. 
 
2.1.4.3.2 Epoxidierte Triglyceride und Polyole aus Fetten und Ölen 
Polyole finden z.B. in Polyurethanen eine breite Anwendung. Neben Glycerin, Sorbitol und 
Saccharose die als Polyolkomponenten in Polyurethanen eingesetzt werden [79], lassen sich 
auch auf der Basis von Fetten und Ölen Polyole herstellen. Nach Epoxidation [80-82] von 
Triglyceriden können an die Epoxide Alkohole, Diole oder Wasser addiert werden (Abb. 9) 
[83-86]. Die so erhaltenen Polyole können mit Diisocyanaten zu Polyurethanen verarbeitet 
werden [87, 88]. 
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Abb. 9: Polyole aus Pflanzenölen 
 
Die epoxidierten Triglyceride selbst werden als PVC-Stabilisatoren oder Weichmacher 
eingesetzt. Die Reaktivität der Epoxide erlaubt neben der Ringöffnung mit Polyolen oder 
Wasser und der anschließenden Vernetzung mit Diisocyanaten eine Vielzahl weiterer 
Möglichkeiten. So können diese Fettderivate auch direkt säurekatalysiert, photoinduziert oder 
mit Dicarbonsäuren oder anderen polyfunktionellen Verbindungen mit aciden Wasserstoffen 
wie Alkohole oder Amine vernetzt werden [89-97]. Sie stellen damit eine Alternative zu den 
toxischen Vernetzern Tris-(2,3-Epoxypropyl)-Isocyanurat oder Bisphenolderivaten dar. 
 
2.1.4.3.3 Oleochemische Monomere  
Die Doppelbindungen sowie weitere funktionelle Gruppen in den verschiedenen Fettsäuren 
ermöglichen es, eine Vielzahl von Polymerbausteinen herzustellen [70, 98-102]. An dieser 
Stelle kann daher nur ein Überblick über die wichtigsten Polymerbausteine auf Basis von 
Ölen und Fetten gegeben werden.  
Durch En-Reaktionen können Olefine addiert werden. So führt die Addition von Maleinsäure-
anhydrid an Ölsäure zu einem mit Wasserstoffperoxid polymerisierbarem Produkt. Hydro-
formylierungen führen je nach Bedingungen zu geradkettigen oder verzweigten Aldehyden, 
die durch Reduktion oder Oxidation zu Hydroxycarbonsäuren oder Dicarbonsäuren umgesetzt 
werden können [70]. Die Ozonolyse ist ein weiterer Zugang zu Dicarbonsäuren, wobei neben 
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der Dicarbonsäure noch mittelkettige Carbonsäuren anfallen, die insbesondere bei der 
Tensidherstellung von Interesse sein können.  
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Abb. 10: Monomere auf Basis von ungesättigten Fettsäuren 
 
Durch metathetische Ethenolyse können -Olefine und endständig ungesättigte Carbonsäuren 
erhalten werden, die in eine Vielzahl weiterer Produkte überführt werden können (letzter 
Reaktionsweg in Abb. 10). In unserem Arbeitskreis wird die Metathese auf unterschiedliche 
Weise genutzt, um Bausteine auf der Basis von Fetten und Ölen herzustellen. Der Begriff 
„Olefin-Metathese“ steht für die Disproportionierung von Alkenen an Katalysatoren. Mono-
graphien [103, 104] sowie einige Übersichtsartikel [105-112] geben einen guten Eindruck von 
der Vielzahl an Einsatzmöglichkeiten dieser Reaktion. Prinzipiell lassen sich Homometathese, 
Cometathese, Ringschluss- oder Ringöffnungsmetathese [113-116] und ringöffnende 
metathetische Polymerisationen [117] unterscheiden.  
Die wichtigsten Katalysatoren sind Verbindungen der Übergangsmetalle wie z.B. Wolfram, 
Molybdän, Rhenium und Ruthenium. Sie kommen sowohl als heterogene Systeme auf 
anorganischen Trägern wie Al2O3 oder SiO2 als auch als homogene Kontakte zum Einsatz. 
Wegen der leichteren Abtrennbarkeit werden in der Technik bevorzugt heterogen 
Katalysatoren wie WO3/SiO2/Al2O3 oder Re2O7/Al2O3 eingesetzt. Letztere wurden in 
unserem Arbeitskreis durch Dotierung mit B2O3 in ihrer Leistungsfähigkeit gesteigert [118]. 
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Homogen Katalysatoren wie z.B. die von Schrock oder Grubbs [109, 119-122] entwickelten 
Wolfram-, Molybdän- oder Ruthenium-Komplexe (Abb. 11) zeichnen sich durch hohe 
Aktivitäten schon bei Raumtemperatur aus und sind im Vergleich mit vielen anderen 
Komplex-Katalysatoren, weniger empfindlich gegen Luftsauerstoff oder Feuchtigkeit. 
Mo
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F3C CF3
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Abb. 11: Homogene Metathese-Katalysatoren nach a) Schrock und b) Grubbs 
 
Die Metathese kann auch in industriellem Maßstab durchgeführt werden. In Übersichts-
artikeln von S. Warwel [123] und R. Streck [124-126] werden die industriellen Anwendungen 
zusammengefasst. Als Beispiele seien der Phillips-Triolefin-Prozess zur Synthese von 
Propen, der Shell-Higher-Olefin-Prozess zur Synthese von langkettigen -Olefinen, der Shell-
Prozess zur Herstellung von ,-Olefinen, der Norsorex-Prozess zur Polymerisation von 
Norbornen und der Vestenamer-Prozess zur Polymerisation von Cycloocten genannt. 
Von besonderem Interesse in Zusammenhang mit der Nutzung Nachwachsender Rohstoffe 
sind Metathese-Reaktionen mit oleochemischen Olefinen. Dabei werden entweder 
ungesättigte Fettsäureester wie z.B. Ölsäuremethylester oder Linolsäuremethylester der 
Metathese unterworfen [127-135], Triglyceride durch Metathese zum Teil oligomerisiert 
[127, 129, 131, 134-137] oder mittels metathetischer Ethenolyse bzw. Reaktion mit kurz-
kettigen Olefinen endständig ungesättigte Fettsäureester bzw. kürzerkettige Fettsäuren 
hergestellt [70, 134, 135, 138-142]. Die verschiedenen Reaktionen sind in Übersichtsartikeln 
von S. Warwel bzw. J.C. Mol und R. Buffon [59, 143] zusammengestellt. 
Oft ist die in Abb. 12 dargestellte Dicarbonsäure das Zielprodukt bei der Metathese von 
ungesättigten Fettsäuren. Bei der Homometathese von Ölsäuremethylester erhält man wegen 
der Gleichgewichtseinstellung bestenfalls eine Ausbeute von 50% bezogen auf die Carbon-
säuregruppen. Durch Ethenolyse, anschließende Isolierung der endständig ungesättigten Fett-
säureester und deren Homometathese gelangt man zu größeren Ausbeuten. Im ersten Schritt 
wird dabei das Gleichgewicht durch einen großen Überschuss Ethylen beeinflusst, im zweite 
Schritt kann z.B. durch Anlegen eines Vakuums das frei werdende Ethylen aus dem Gleich-
gewicht entfernt werden. Diese Homometathesen wurden mit ungesättigten Fettsäureestern 
unterschiedlicher Kettenlängen durchgeführt [144, 145].  
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Abb. 12: Metathese-Reaktionen mit oleochemischen Olefinen 
 
Neben den ungesättigten Fettsäureestern können auch die entsprechenden Alkohole oder 
deren Acetate wie z.B. Oleylacetat in die Metathese eingesetzt werden, wobei langkettige 
Diole erhalten werden [144, 146, 147]. Analoge Hydroxycarbonsäuren können durch Ring-
schluss-Metathese der entsprechenden Fettsäureester dieser Alkohole hergestellt werden [144, 
148, 149]. Die Produkt finden zum Teil als Riechstoffe Verwendung [148, 150-153]. Die 
oben erwähnten Polymerisationen bei diesen Ringsynthesen wurden in unserem Arbeitskreis 
zur Synthese ungesättigter Polyester durchgeführt [154, 155]. Als Monomere wurden dabei 
zum einen die bereits beschriebenen Ester aus ungesättigten Fettsäuren und ungesättigten 
Alkohole und zum anderen Diester unterschiedlicher Diole und ungesättigter Fettsäuren 
eingesetzt.  
Sowohl die Ethenolysen wie die Homometathesen endständig ungesättigter Fettsäuremethyl-
ester wurden in unserem Arbeitskreis untersucht und in präparativem Maßstab durchgeführt, 
um das Nutzungspotential der so zugänglichen Produkte zu untersuchen [156, 157]. Dabei 
wurden die Olefine bzw. deren Epoxide auf unterschiedliche Weisen in Polymere, Polymer-
bausteine oder Tenside überführt. Ungesättigte Fettsäureester wurden durch Copolymerisation 
mit Ethylen in Polyolefine überführt [158]. Aus Epoxiden ungesättigter Ester wurden Poly-
ether [94, 95, 154, 159] hergestellt. Epoxide endständiger Olefine wurden zur Hydrophobier-
ung von Stärke verwendet [160]. Verschiedene funktionalisierte Dicarbonsäuren wurden 
hergestellt und zur Polyestersynthese mit Diolen umgesetzt (vgl. [154] und Kapitel 2.3).  
Ausgehend von Linolsäure können „Dimersäuren“ hergestellt werden. Über CLA (konjugierte 
Linolsäure) als Zwischenstufe, die Olefine gemäß der Diels-Alder-Reaktion addieren kann 
werden so Isomerengemische erhalten. Diese Dimerisierung von ungesättigten Fettsäuren 
wird bei 210-250°C an Schichtsilicaten wie Montmorillonit durchgeführt [72, 161], wobei aus 
C18-Fettsäuren C36-Dicarbonsäuren erhalten werden. Acyclische Derivate in den ent-
stehenden Gemischen zeigen, dass nicht nur Diels-Alder Reaktionen sondern auch En-
Reaktionen sowie Reaktionen über Carbokationen als Zwischenstufen auftreten (Abb. 13). 
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Abb. 13: Darstellung von Dimerfettsäuren  
 
Eine für die Monomerherstellung besonders interessante Fettsäure ist die Ricinolsäure [162, 
163], die etwa 85% des Ricinusöls ausmacht. Durch Pyrolyse wird aus Methylricinoleat 
Heptanal und 10-Undecensäure hergestellt. 10-Undecensäure ist ein wichtiges Zwischen-
produkt bei der Herstellung vieler Duftstoffe. Der endständig ungesättigte Ester kann via 
HBr-Addition und Ammonolyse in 11-Aminoundecansäure überführt werden, woraus Nylon 
11 (Rilsan®) hergestellt wird. Durch oxidative Spaltung gewinnt man aus Ricinolsäure 
Sebacinsäure, die zu Polyestern, Polyamiden, Schmiermitteln und Weichmachern weiter 
verarbeitet wird. 
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Abb. 14: Polymerbausteine und Polymere auf Basis von Ricinolsäure 
 
Neben dem Einsatz zur Synthese von Polymeren und Tensiden (vgl. Kapitel 2.2) werden Fette 
und Öle im Wesentlichen als Schmierstoffe oder Flüssigbrennstoffe eingesetzt. Auf dem 
Schmierstoffsektor werden die Fette und Öle in ihrer natürlichen Form z.B. Jojobaöl oder 
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nach chemischer Derivatisierung (Ver- oder Umesterungen mit Alkoholen, Polyolen oder 
Polyethylenglykol sowie Hydrierungen) eingesetzt [164-169]. Analog zu Ethanol, das in Otto-
motoren als Treibstoff eingesetzt werden kann, können pflanzliche Öle oder Biodiesel 
(Fettsäuremethylester) in Dieselmotoren eingesetzt werden [170-172]. Der Einsatz von 
Fettsäureestern hat dabei den Vorteil, dass keine Umrüstungsmaßnahmen an den Motoren 
notwendig sind. Der größte Anteil an Biodiesel wird heute aus Rapsöl gewonnen, es können 
aber auch Abfallöle wie z.B. Frittierfette zu Biodiesel verarbeitet werden. 
 
2.1.5 Kohlenhydrate als Nachwachsende Rohstoffe 
2.1.5.1 Rohstoffe 
Kohlenhydrate stellen mit 75% den bei weitem größten Teil der jährlich produzierten 
Biomasse [173], was insbesondere an den großen Mengen Cellulose und Stärke liegt. Lignin 
mit 20%, und die weiteren wie Fette, Proteine, Terpene, und Nucleinsäuren mit zusammen 
5% stellen den Rest der Biomasse. Die Kohlenhydrate haben im Wesentlichen drei 
biologische Funktionen. Sie dienen als Energielieferanten, Reservesubstanzen und Struktur-
elemente. Die Kohlenhydrate werden nach Monosacchariden, Oligosacchariden und Poly-
sacchariden unterteilt (Abb. 15).  
Kohlenhydrate
Monosaccharide 
Glucose 
Fructose 
Galactose 
Mannose 
u. andere 
Oligosaccharide 
Inulin 
Cyclodextrin 
Disaccharide 
Saccharose 
Lactose 
Maltose 
Polysaccharide 
Stärke 
Cellulose 
Chitin 
Abb. 15: Unterteilung von Kohlenhydraten und ausgewählte Beispiel 
 
Das häufigste Monosaccharid ist die Glucose, aus der die Stärke, die Cellulose, sowie viele 
weitere Oligo- und Polysaccharide aufgebaut sind. Einige weitere Monosaccharide sind 
Fructose (aus Inulin, Saccharose oder enzymkatalysiert aus Stärke), Galactose (aus Lactose), 
Mannose, Sorbose oder Ribose. Die auch in der vorliegenden Arbeit verwendeten Derivate 
sind in Abb. 16 zusammengestellt. 
Disaccharide bestehen aus zwei Monosachariden. Die bekanntesten Vertreter dieser Gruppe 
sind die Disaccharide Saccharose, Lactose und Maltose (Abb. 17). Die Saccharose (Rohr-, 
Rübenzucker) ist das häufigste Disaccharid. Da die Bindung zwischen Glucose und Fructose 
über die beiden anomeren C-Atome erfolgt handelt es sich bei der Saccharose um einen nicht 
reduzierenden Zucker. Lactose (Milchzucker; Frauenmilch ca. 6,7%, Kuhmilch ca. 4,5%) 
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besteht aus D-Galactose u. D-Glucose. Technisch wird sie aus Molke durch Eindampfen und 
Umkristallisieren gewonnen. Maltose (Malzzucker) besteht aus zwei Glucoseeinheiten und ist 
wie die Lactose ein reduzierender Zucker. Das Reduktionsprodukt Maltitol findet, wie 
Sorbitol (Reduktionsprodukt der Glucose) als Zuckeraustauschstoff Verwendung.  
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Abb. 16: Ausgewählte Monosaccharide und deren Herkunft 
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Abb. 17: Disaccharide, deren Zusammensetzung und deren Ursprung 
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Oligosaccharide bestehen aus drei bis zehn Monosaccharid-Einheiten, die glykosidisch 
miteinander verknüpft sind. Die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe sind die Cyclodextrine 
oder Inulin (Abb. 18). Cyclodextrine sind bakterielle Abbauprodukte der Stärke in denen 
meist 6, 7 oder 8 Glucose-Einheiten1,4-verknüpft sind. Inulin ist neben Glucose und 
Saccharose eine weiter Fructose-Quelle. 
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Abb. 18: Inulin und Cyclodextrin 
 
Der größte Teil der natürlichen Kohlenhydrate liegt in Form von Reserve- oder Struktur-
polysacchariden vor. Stärke, Cellulose und Chitin sind die wichtigsten Vertreter dieser 
Gruppe. Sie unterscheiden sich in der Art der sich wiederholenden Monomereinheiten, der 
Art der glykosidischen Bindungen, der Länge der Ketten und dem Grad der Verzweigungen. 
(Abb. 19). Das häufigste pflanzliche Reservepolysaccharid ist die Stärke. Die unverzweigte 
-Amylose besteht aus -(1-4)-verknüpften Glucose Einheiten. Amylopektin hat zusätzlich 
-(1-6)-Verknüpfungen als Verzweigungsstellen. In tierischen Zellen ist das entsprechende 
Reservepolysaccharid das Glykogen, das analog aufgebaut ist, jedoch einen stärkeren Ver-
zweigungsgrad aufweist. Das häufigste Strukturpolysaccharid der Pflanzen und damit das 
mengenmäßig bedeutenste Kohlenhydrat ist die Cellulose, die aufgrund der -(1-4)-
Verknüpfungen lineare Struktur aufweist. Die Wasserstoffbrückenbindung zwischen der 3-
Hydroxyguppe und dem Ringsauerstoff unterbindet die freie Drehbarkeit um die 
glykosidische Bindung, was zu einer Versteifung der Kette führt. Weitere Wasserstoff-
brückenbindungen zwischen den 6-Hydroxy-gruppen und den glykosidischen O-Atomen 
benachbarter Cellulosemolekühle führen zu der festen Struktur der Cellulose (Ausbildung von 
Fibrillen). Das Exoskelett der Insekten und Krebse besteht aus Chitin, das aus N-Acetyl-D-
glucosamin-Einheiten aufgebaut ist, die, analog der Cellulose, -1,4-glykosidisch verknüpft 
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sind. Chitin wird mittlerweile industriell aus Garnelenschalen gewonnen. Das deacetylierte 
Derivat des Chitins ist das Chitosan. Vollständige Hydrolyse des Chitins mit starken 
Mineralsäuren führt zu Glucosamin. 
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Abb. 19: Strukturen und Herkunft einiger Polysaccharide 
 
2.1.5.2 Markt 
Die wichtigsten Kriterien für die Nutzung von Rohstoffen, unabhängig von ihrer Herkunft, 
sind der Preis und die Verfügbarkeit. Viele Kohlenhydrate sind auch im Vergleich mit 
petrochemischen Rohstoffen gut zugänglich und preiswert (Tab. 2). Allein diese guten 
Zugänglichkeiten und niedrige Preise rechtfertigen das Bestreben, Kohlenhydrate als 
industrielle Rohstoffe zu etablieren. Trotz des großen Anteils an der Biomasse und der guten 
marktwirtschaftlichen Ausgangssituation ist die Menge der in der chemischen Industrie 
eingesetzten Kohlenhydrate geringer als die der Fette und Öle (Abb. 2). Der Grund dafür liegt 
zum größten Teil in der Polyfunktionalität der Kohlenhydrate, was einheitliche Reaktionen oft 
nur unter Zuhilfenahme von Schutzgruppenchemie möglich macht.  
Die Idee, Kohlenhydrate als Chemierohstoffe zu nutzen, ist nicht neu. Es sei hier daran 
erinnert, dass vor nicht allzu langer Zeit wichtige Rohstoffe wie Ethanol, Essigsäure, Aceton, 
Butanol und andere ausschließlich durch Fermentationsprozesse gewonnen wurden. 
Kohlenhydrate werden auf vielfältige Weise und bei verschiedensten Prozessen genutzt. Im 
Folgenden soll eine Zusammenstellung der Nutzungen und möglichen Nutzungen von 
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Kohlenhydraten als Rohstoffe gegeben werden [174-176]. Der besseren Übersicht halber 
werden die unterschiedlichen Anwendungsmöglichkeiten in vier Gruppen unterteilt, die 
jedoch untereinander Überlappungen aufweisen können.  
o Fermentationsprozesse  
o chemische Abbaureaktionen 
o Polysaccharide und deren Derivate in unterschiedlichen Anwendungen 
o Mono und Oligosaccharide als Bausteine für Polymere und Tenside 
 
Tab. 2: Zugänglichkeit niedermolekularer Kohlenhydrate nach [57, 177, 178] 
  Welt-Produktion [t/a] Preis [DM/kg] 
Kohlenhydrat Saccharose 123.000.000 0,75 
 D-Glucose 5.000.000 1,15 
 D-Lactose 295.000 1,20 
 D-Fructose 60.000 2,50 
 D-Maltose 3.000 5.- 
 D-Isomaltulose 30.000 5.- 
 D-Lactulose 9.000 9.- 
 D-Xylose 16.000 12.- 
 L-Sorbose 25.000 35.- 
Zuckeralkohol D-Sorbitol 650.000 2.- 
 D-Mannitol 20.000 6.- 
 D-Xylitol 15.000 12.- 
Polysaccharide Stärke 25.600.000 2-3 
 Cellulose 109.000.000 ? 
 Chitin ? 5-10.- 
 
2.1.5.3 Anwendungen und Anwendungsmöglichkeiten 
2.1.5.3.1 Fermentationsprozesse  
Der bekannteste und wohl auch wichtigste Fermentationsprozess ist die Vergärung von 
Kohlenhydraten zu Ethanol. Aber auch andere chemische Grundbausteine, wie Essigsäure, 
Aceton, Isopropanol und weitere können aus Fermentationsprozessen gewonnen werden [179-
182]. In der folgenden Abbildung aus [183] sind einige Fermentationsprodukte und die 
Möglichkeiten, sie in etablierte Prozesse einzuschleusen, dargestellt. So kann man vom 
Ethanol auf leichte Weise durch katalytische Wasserabspaltung zum Ethylen gelangen, einem 
zentralen Baustein der industriellen Chemie. Ersetzt man auf diese Weise Grundbausteine in 
der Chemie, so können bestehende Produktionsstrukturen erhalten bleiben. Ethylen wird 
heute aber noch wesentlich günstiger durch Krack-Prozesse aus Erdöl gewonnen. 
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Abb. 20: Petrochemische Rohstoffe und Rohstoffe aus Fermentationsprozessen [183] 
 
Zur Darstellung von Ethanol aus Kohlenhydraten werden in der Regel stärke- oder 
saccharosereiche pflanzliche Rohstoffe (Kartoffeln, Mais, Zuckerrohr) genutzt. Prinzipiell 
können aber auch Cellulose und Hemicellulose (aus Sulfit-Ablaugungen) verwendet werden. 
Bei solchen biotechnologischen Prozessen wird natürlich nicht das ganze Kohlenhydrat in die 
gewünschten Produkte umgewandelt, sondern auch bei anderen Stoffwechselprozessen der 
Mikroorganismen verbraucht (für eine Tonne Ethanol benötigt man ca. 2 Tonnen Stärke). Der 
Bedarf an Stärke würde also bei der Substitution der chemischen Rohstoffe extrem ansteigen. 
Da sich Mikroorganismen bei den meisten Fermentationen praktisch selbst vergiften, sobald 
die Konzentration der gewünschten Produkte zu groß wird, sind die „Raum-Zeit-Ausbeuten“ 
bei solchen Prozessen in der Regel eher gering. Dieses Problem könnte durch kontinuierliche 
Prozessführung gelöst werden. Dazu können Mikroorganismen immobilisiert oder die 
Reaktionsprodukte durch Ultrafiltrationen ständig abgeführt werden. Ein weiteres Problem 
sind anfallende Nebenprodukte wie z.B. Zellmasse, deren wirtschaftliche Verwendung sicher-
zustellen ist.  
Neben den „kleinen Bausteinen“ können durch Fermentationsprozesse aber auch oberfläche-
naktive Verbindungen („Biotenside“ vgl. Kapitel 2.2.3.3), bestimmte Oligosaccharide (z.B. 
Cyclodextrine), pharmazeutisch wichtige Substanzen (Insulin) oder Polymere (Dextran, 
Xanthan, Polyhydroxybuttersäure, Polymilchsäure) hergestellt werden. 
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2.1.5.3.2 Chemische Abbaureaktionen  
Es gibt ein Vielzahl an Produkten aus unterschiedlichen Abbaureaktionen von Kohlen-
hydraten (Abb. 21) [177, 184-189]. Durch Reduktionen, Oxidationen, alkalische Zersetz-
ungen und säurekatalysierte Umwandlungen sind u.a. so wichtige Zwischenprodukte wie 
Adipinsäure oder Acrylsäure herstellbar. Einige der hier aufgeführten Produkte sind wichtige 
Bausteine bei Synthesen von Zuckertensiden und Polymeren, die später noch vorgestellt 
werden. Die aufgeführten Reaktionen können fast alle mit guten Ausbeuten und in 
technischem Maßstab durchgeführt werden. Es soll hier nur das Synthesepotential der 
Kohlenhydrate angedeutet werden, ohne weiter auf die detaillierten Reaktionsbedingungen 
einzugehen.  
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Abb. 21: Chemische „Abbauprodukte“ von Kohlenhydraten und mögliche Folgereaktionen 
(zusammengestellt nach [177, 184-189]) 
 
2.1.5.3.3 Polysaccharide und deren Derivate in unterschiedlichen Anwendungen  
Bei Anwendungen von Polysacchariden denkt man meistens an Stärke und Cellulose [190-
194]. Die Polysaccharide können zur Gewinnung von Monosaccharide oder Oligosacchariden 
genutzt werden (Herstellung von Glucosesirup oder Dextrinen). Stärke dient zur Herstellung 
von Kleister und Klebstoffen, als Papierhilfsmittel [195] z.B. zum Leimen des Papiers, als 
Verdickungsmittel zur Herstellung von Farben, als Waschmittelzusatz, als Schlichte in der 
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Textil-Industrie und als Steifungsmittel für Wäsche (Das Steifmachen der Kragen mit Hilfe 
von Stärke wurde schon 1525 in Flandern erfunden). Cellulose wird größtenteils zur 
Herstellung von Papier verwendet. Durch Kombination von Polysacchariden mit anderen 
Polymeren werden biologisch abbaubarer Kunststoffe hergestellt [196]. Dabei kann das 
Polysaccharid in den Polymerisationsprozess mit einbezogen sein, wie z.B. bei Polyurethane, 
oder bei der Verarbeitung der Polymere zugegeben werden (Verbundwerkstoffe). 
Eine weitere Möglichkeit, die Eigenschaften der Polysaccharide zu verändern sind chemische 
Modifikationen [197-202]. Zu den Produkten zählen Pfropfcopolymere [203], Stärkeether, 
Stärkeester, kationische Stärken oder oxidierte Stärken. Bereits 1865 wurde Cellulosenitrat 
mit Campher weichgemacht, wodurch man das wichtige Celluloid erhielt. Diesen Polymeren 
haftete noch der explosive Charakter der Nitrocellulose an. Mit Celluloseacetat konnten 
schließlich Kunstseide und beständigere Filme, bekannt als Cellophan, dargestellt werden. 
Stärkeester weiterer organischer Säuren werden intensiv untersucht, haben bislang aber nur 
wenig Anwendungen gefunden. Als weitere Beispiele nutzbarer Derivate von 
Polysacchariden seien noch Celluloseether als Superabsorber, Carboxymethylcellulosen als 
Schmutzträger in Waschmitteln oder Bindemittel, Hydroxyethylstärken und 
Hydroxypropylstärken als Schlichtemittel oder Klebrohstoffe, kationische Stärken als 
Flockungsmittel oder Hilfsmittel in der Papier- oder Textilindustrie, oxidierte Stärken und 
Dialdehydstärken als Schlichtemittel sowie das Stärkenitrate, das früher als Sprengstoff 
verwendet wurde, genannt.  
Neben Stärke- oder Cellulosederivate können auch andere Polysaccharide in technische 
Anwendungen eingebracht werden. So finden Chitin und Chitosan immer mehr Interesse 
[204-211], was an der stark steigenden Zahl von Patentanmeldungen auf diesem Gebiet zu 
erkennen ist. Chitosan zeigt als kationisches, filmbildendes Polymer gute Eigenschaften bei 
der Haar- und Hautpflege sowie bei einigen medizinischen Anwendungen (Chitin wird wegen 
der Abbaubarkeit durch körpereigenes Lysozym bei Wundverbänden eingesetzt). In Japan 
wird Chitosan zudem auch zur Fällung von Schwermetallionen aus Abwässern eingesetzt. 
Von besonderem Interesse, im Zusammenhang mit den eigenen Arbeiten, sind Reaktionen 
von Chitosan mit Epoxiden. So können Chitosanderivate mit Diepoxiden vernetzt werden 
[212], Epoxybernsteinsäure an Chitosan-Lactat addiert werden [213] oder Epoxide wie 
Propylenoxid [214], Butenoxid [215] oder Glycidyltrimethylammoniumchlorid [216] zum 
Teil gemeinsam mit Ethylenoxid bzw. Propylenoxid [217, 218] oder Epoxide langkettiger -
Olefine [219] an Chitosan addiert werden. 
 
2.1.5.3.4 Mono und Oligosaccharide als Bausteine für Polymere 
Mono – und Oligosaccharide sowie deren Derivate stellen interessante Bausteine für 
Polymere oder Tenside dar. Den Tensiden auf Basis von Kohlenhydraten ist Kapitel 2.2.3 
gewidmet. Die Polymere auf Basis von Kohlenhydraten lassen sich in verschiedene Gruppen 
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einteilen. Die natürlich vorkommenden Polymere mit Zuckern sowie halbsynthetische 
Kohlenhydratpolymere (natürlich vorkommende Zuckerpolymere die synthetisch verändert 
wurden) wurden bereits in den vorangegangenen Abschnitten besprochen. In diesem Kapitel 
geht es um synthetische Polymere mit Zuckern, zu deren Herstellung niedermolekulare 
Saccharide in polymerisierbare Monomere überführt werden. Dabei entstehen zum einen 
Polymere mit Zuckern oder Zuckerderivaten innerhalb der Polymerkette und zum anderen 
„Kammpolymere“ mit Zuckern oder Zuckerresten außerhalb der Hauptkette. 
 
Polymere mit Kohlenhydrate innerhalb der Kette 
Zu den Polymeren mit Zuckern innerhalb der Kette bzw. des Netzwerks gehören die, seit 
Ende der 50er Jahre bekannten, Saccharose - Phenol - Formaldehydharze [220] die durch 
Zugabe von Saccharose zu einem Phenol - Formaldehyd - Gemisch während der Konden-
sationsreaktion entstehen.  
OH OH
O O
Sacch
n
+
H2CO+ 2
HO Sacch OH
 
Abb. 22: Saccharose - Phenol - Formaldehydharz 
 
Ein weiteres Beispiel sind die, sich in der Wärme in Gegenwart von Sauerstoff bildenden 
Polymere aus Saccharosepolyallylethern [184, 185], die 5-7 Allylgruppen enthalten, und zu 
säure- und alkalibeständigen Filmen für Schutzanstriche vernetzen. 
Diese Beispiele beschreiben Produkte bei denen die Kohlenhydrate innerhalb vernetzter 
Polymeren eingebaut werden. Um lineare Polymer zu erhalten dürfen die in die Ketten 
eingebauten Kohlenhydrate nur zwei funktionelle Gruppen haben, die an der Polymerbildung 
beteiligt sind. Dies kann durch Schutzgruppen erreicht werden (Beispiel a) in Abb. 23) [221] 
oder durch Überführen der Kohlenhydrate in bifunktionelle Derivate wie Dicarbonsäuren, die 
dann mit Diaminen zu Polyamiden kondensiert werden [222, 223] (Beispiel b) in Abb. 23).  
Durch Ausnutzen bestimmter bevorzugt reagierender Gruppen können auch ohne 
umständliche Schutzgruppenchemie lineare oder annähernd lineare Polymere mit 
Kohlenhydraten in der Kette hergestellt werden. Dabei macht man sich insbesondere die 
größeren Reaktivitäten von primären Hydroxy-Gruppen oder Aminofunktionen zunutze. So 
können durch Addition von Diisocyanaten an Zuckerderivate mit zwei bevorzugten 
funktionellen Gruppen wie z.B. Glucosamin (Abb. 24), Cellobiose oder Trehalosen lineare 
Polyurethane oder Polyharnstoffe mit Kohlenhydraten innerhalb der Kette hergestellt werden 
[224-226]. 
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Abb. 23: Polyamide mit Zuckerderivaten in der Hauptkette 
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Abb. 24: Polymere mit Zuckern in der Hauptkette 
 
Ähnliche Polymerisationen wurden auch mit Diamino-Isomaltulose, durchgeführt [227, 228], 
wobei mit Diisocyanaten Polyharnstoffe und mit Dicarbonsäurechloriden Polyamide erhalten 
werden, die einen Isomaltuloserest in der Kette tragen.  
Weitere Zuckerderivate, die zwei funktionelle Gruppen haben, sind Anhydroalditole auf Basis 
von Sorbitol oder Erythritol. Diese Derivate können als solche oder nach Umsetzung zu den 
entsprechenden Diaminen mit Diisocyanaten, Phosgen oder Dicarbonsäuren in Polymere 
überführt werden [229-233]. Auch Sorbitol und Erythritol haben zwei bevorzugte funktionelle 
Gruppen (2 primäre Hydroxy-Gruppen), was via Enzymkatalyse zur Darstellung von linearen 
Polyestern genutzt werden kann (vgl. Kapitel 2.3). Glucarsäure oder Schleimsäure sind 
Dicarbonsäurederivate auf Basis von Kohlenhydraten, deren Dilactone zugleich auch Diole 
sind. Sowohl mit Diaminen wie mit Diisocyanaten können diese Derivate polymerisiert 
werden [234-236].  
 28  
O
O
HO
OH
OO
OCN R NCO
H2N R NH2
O
O
O
O
OO
N
R
N O
O O
H H
n
N
R
N
HH
O
O
OH
OH
OH
OH
n
O
O
HO
OH
O
O
O
O N
R
N O
O O
H H
n
OCN R NCO
 
Abb. 25: Polyurethane und Polyamide auf Basis von Dianhydrosorbitol bzw. Glucarsäure 
 
Kammpolymere 
Die meisten Polymere, die Zucker oder Zuckerderivate außerhalb ihrer Hauptkette tragen, 
sind Polyvinyle. Zu ihrer Darstellung werden zunächst die Monomere mit einer Zuckereinheit 
dargestellt und anschließend, z.B. radikalisch, polymerisiert. 
B = Bindungseinheit
Sacch = Zuckereinheit       SacchB
R
 
Abb. 26: Allgemeines Monomer zur Darstellung von Polyvinylsacchariden 
 
Übersichten zu den verschiedenen „Vinylzuckern“ werden in [162, 237-240] geben. Viele der 
hergestellten Monomer auf Basis von Kohlenhydraten tragen Schutzgruppen wie z.B. 
Isopropyliden- oder Acetatgruppen, die nach der Polymerisation wieder entfernt werden 
können [221, 241-243]. Aus geschützten Kohlenhydraten mit freien Aldehydfunktionen 
können mittels Grignard-Reaktionen C-C-verknüpfte Vinylsaccharide hergestellt werden 
[244-246]. Andere Monomere werden ohne den Einsatz von Schutzgruppen, z.B. als 
Glykoside [247], ausgehend von Zuckersäuren [248, 249] oder auf Basis von Aminogruppen 
tragenden Zuckern [250-259] hergestellt. Auch enzymatische Reaktionen können genutzt 
werden, um selektiv nur eine Hydroxy-Gruppe umzusetzen [260]. In Abb. 27 ist eine 
Auswahl der herstellbaren Vinylsaccharide dargestellt. 
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Abb. 27: Ausgewählte Vinylzucker: a) Isopropyliden-geschützte Vinylether oder Acrylester; 
b) Produkt aus Grignard-Reaktion eines Zuckers mit Aldehydgruppe; c) Produkt aus 
Grignard-Reaktion und anschließender Oxidation; d) glykosidisch verknüpfter Vinyl-
zucker; e) Acrylat aus enzymatischer Veresterung ; f) Amid einer Zuckersäure; 
g) Acrylamid von Glucamin; h) Urethanderivat auf Basis von Glucamin  
 
Von besonderer Bedeutung im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit ist die Reaktion 
von Allyl-Glycidylether mit sekundären Aminen auf der Basis reduzierender Kohlenhydrate 
(hier: N-Dodecyl-Isomaltamin), die Kunz et al. [256, 261] zur Monomersynthese nutzen (vgl. 
auch Kapitel 2.2.3.6). 
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Abb. 28: Vinylsaccharid aus N-Dodecyl-Isomaltamin und Allyl-Glycidylether [256, 261] 
 
Ein, wenn auch etwas ungewöhnliches, Beispiel für die Herstellung von Kammpolymere mit 
Zuckerresten durch Polymerisierung von Olefinen sei mit der Polymerisation von endständig 
ungesättigten Zuckertensiden nach [262] gegeben. Wie schon bei den gerade erwähnten 
 30  
N-Dodecyl-1-Amino-1-deoxy-lactitol-Derivaten handelt es sich auch hier um oberflächen-
aktive Monomere. Die S- oder O-Alkylglucoside können nach der Königs-Knorr-Reaktion 
dargestellt werden. Es entstehen Tenside, deren hydrophober Rest am Ende eine polymerisier-
bare Doppelbindung trägt. Das Monosulfat dieses Tensids wird durch Reaktion mit dem 
SO3/Pyridin-Komplex in DMF gewonnen, wodurch man anionische Tenside erhält, die 
mittels -Strahlung in wässrigen Lösungen oberhalb der CMC polymerisiert werden können. 
Die so erhaltenen Polymere zeigen antivirale Wirkung auf den AIDS- Erreger HIV. 
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Abb. 29: Kammpolymere nach [262] 
 
Eine andere Möglichkeit zur Darstellung von Kohlenhydrat-Kammpolymeren ist die 
metathetische- Ringöffnungs-Polymerisation von Norbornen- oder Oxanorbonenderivaten mit 
Zuckerresten [263-266]. 
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Abb. 30: Kammpolymere aus metathetischen Ringöffnungspolymerisationen 
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Die aufgeführten Beispiele entsprechen nur einem Teil der Vielzahl von Möglichkeiten zur 
Darstellung von Polymeren auf Basis von niedermolekularen Kohlenhydraten. Die Poly-
funktionalität der Kohlenhydrate mag die Synthese bestimmter Derivate erschweren, bietet 
aber auch einen großen Spielraum, zu unterschiedlichsten Produkten mit unterschiedlichsten 
Eigenschaften zu gelangen. Trotzdem finden Polymere auf Basis von Mono- oder Oligo-
sacchariden bislang kaum oder nur in Nischenbereichen Verwendung. 
 
2.2 Tenside aus Nachwachsenden Rohstoffen 
Auf dem Gebiet der Tenside sind in den letzten Jahren und Jahrzehnten viele Bestrebungen zu 
beobachten, petrochemische Produkte durch Tenside auf Basis Nachwachsender Rohstoffe zu 
ersetzen [267-273]. In vielen Fällen setzt man dabei auf Kombinationsprodukte aus 
Kohlenhydraten und Fetten. Aus diesem Grund wurde dieses Anwendungsfeld in den 
Kapiteln 2.1.4.3 und 2.1.5.3 ausgeklammert und soll hier behandelt werden. 
 
2.2.1 Allgemeines 
Tenside oder Amphiphile sind oberflächenaktive Verbindungen mit mindestens einem 
hydrophilen und einem hydrophoben Molekülteil. Wegen der unterschiedlich polaren 
Molekülteile reichern sich Tenside an Grenzflächen an, wobei sich Adsorptionsschichten 
ausbilden und die Oberflächenspannung von wässrigen Lösungen herabgesetzt wird. Ein 
weiterer Effekt ist die Bildung von Micellen, die je nach Tensid und Bedingung unter-
schiedlichst strukturiert sein können. Diese Einflüsse auf wässrige Lösungen machen die 
Tenside zu einer wichtigen Stoffgruppe nicht nur in Wasch- und Reinigungsmitteln sondern 
auch und bei vielen weiteren Anwendungen. Allgemeine Übersichten zum Thema Tenside 
und deren Anwendungen finden sich in [274-276].  
Das älteste und noch heute mengenmäßig wichtigste Tensid ist die Seife. Erst seit etwa 1930 
werden auch andere Tenside in größeren Mengen produziert und eingesetzt. Dazu gehören 
insbesondere die Fettalkoholsulfate, die nach der Entwicklung der katalytische Hochdruck-
hydrierung von Fettsäureestern zu Fettalkoholen gut zugänglich wurden.  
Tenside werden zumeist nach ihrer hydrophilen Gruppe in Aniontenside, Kationtenside, 
Amphotenside und nichtionogene Tenside (Niotenside) eingeteilt. Die Aniontenside mit den 
Carboxylaten, Sulfonaten und Sulfaten stellen heute den bei weitem größten Anteil dar, auch 
wenn dieser in den letzten Jahrzehnten zugunsten der nichtionogenen Tenside abnimmt. Der 
Grund dafür liegt in der geringeren Härteempfindlichkeit, häufig besseren Löslichkeiten bei 
niedrigeren Temperaturen und in den besseren Hautverträglichkeiten der Niotenside wie z.B. 
den Fettalkoholpolyglykolethern. Von besonderer Bedeutung bei Neuentwicklungen auf dem 
Tensidsektor sind die biologische Abbaubarkeit, der bevorzugten Einsatz Nachwachsender 
Rohstoffe und weitere Anforderungen, wie gute Hautverträglichkeit und antiallergene 
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Eigenschaften insbesondere bei kosmetischen Anwendungen, bei Spülmitteln oder bei 
Reinigungsmitteln für Textilien. 1990 wurden weltweit etwa 15 Mio. t Tenside hergestellt 
[277-279]. Die exakten Zahlen zu den einzelnen hergestellten Tensiden und der Gesamt-
tensidmenge sind hierbei zum Teil recht unterschiedlich, was zumeist darauf zurückzuführen 
ist, dass nur die mengenmäßig bedeutensten Tenside erfasst werden, sich die Angaben auf die 
Industriestaaten (USA, Japan, Westeuropa) beziehen und bei der Seifenherstellung oft nur 
Schätzwerte zugrunde liegen. Die mengenmäßig bedeutensten Tenside sind in Tab. 3 
wiedergegeben. 
 
Tab. 3: Weltproduktion und Rohstoffbasis mengenmäßig wichtiger Tenside in 1990 in Mio. t* 
Seifen 8,0 n Alkylphenolpolyglykolether 0,3 p 
lineare Alkylbenzolsulfonate 1,5 p Quaternäre Ammoniumverbdg. 0,3 p/n
Fettalkoholpolyglykolether 0,8 p/n Fettsäureester 0,3 p/n
Ligninsulfonate 0,6 n Fettalkoholsulfate 0,24 p/n
Fettalkoholpolyglykolethersulfate 0,36 p/n Petroleumsulfonate 0,15 p 
Tetrapropylenbenzolsulfonate 0,3 p Fettsäureamide, -alkanolamide 0,1 p/n
* nach [277]; p: aus petrochemische Rohstoffe, n: aus Nachwachsende Rohstoffe 
 
Aus Tab. 3 wird deutlich, dass ein großer Teil der Tenside auf Basis Nachwachsender 
Rohstoffe hergestellt werden kann. Dies gilt insbesondere für die hydrophoben Molekülteile 
der Tenside aus oleochemischen Quellen. Bei den hydrophilen Anteilen der Tenside sind 
neben der Carboxylatfunktion der Seife die Polyglykolether- oder Sulfonatgruppen 
dominierend. In Abb. 31 sind die verschiedenen Tenside auf Basis von Fetten und Ölen 
dargestellt, wobei auch die Fettalkohole und Fettamine in die Aufzählung einbezogen wurden, 
die allerdings in großen Mengen auch aus petrochemischen Quellen erhalten werden [280]. 
Neben den Sulfonaten, die aus Additionen von Schwefeltrioxid erhalten werden, und den 
Polyglykolethern, aus Additionen von Ethylenoxid an Säuren oder Alkohole, sind auch 
Tenside auf Basis von Proteinhydrolysaten, Glycerin oder Kohlenhydraten aufgeführt, bei 
denen sowohl der hydrophile wie auch der hydrophobe Anteil der Moleküle aus 
Nachwachsenden Rohstoffen kommen kann. Um diese Tenside geht es in den folgenden 
Kapiteln. Die verschiedenen möglichen Produkte auf Basis von Proteinhydrolysaten und 
Aminosäuren wurden bereits in Kapitel 2.1.3 beschrieben.  
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Abb. 31: Tenside auf Basis von Fetten und Ölen (zusammengestellt nach [61, 281-292]) 
 
Zu den einzelnen Tensidgruppen die nicht im Folgenden eingehender besprochen werden 
seien an dieser Stelle noch einige Übersichtsartikel aufgeführt. Im Einzelnen sind das die 
Fettaminpolyglykolether [286], quaternäre Ammonium-Verbindungen [293, 294], Betaine 
[295, 296], Fettalkoholpolyglykolether [297, 298] und deren Sulfate [299], Estersulfonate 
[300, 301], Alkanolamide [283, 286, 302] und Fettsäurepolyglykolester [303, 304]. 
 
2.2.2 Mono- und Diglyceride als Tenside 
Mono- und Diglyceride finden als Verdicker oder Emulgatoren für Wasser in Öl-Emulsionen 
Verwendung [305, 306]. Zusammen mit anderen Tensiden wie Seifen oder Alkylsulfonaten 
werden sie aber auch als Öl in Wasser-Emulgatoren eingesetzt. Technische Gemische aus 
Umesterungen von Fetten und Ölen setzen sich aus Mono-, Di- und Triglyceriden zusammen. 
Hochreine Monoglyceride, die als Tenside von besonderem Interesse sind, müssen durch 
Destillation gewonnen werden und sind entsprechend teuer. Alternativ zu den Destillationen 
könnten enzymatische Methoden zur Darstellung von Mono- oder Diglyceriden eingesetzt 
werden [307-314], wobei je nach Methode die unterschiedlichen Derivate erhalten werden 
können. Meist werden dafür Lipasen eingesetzt, die in der Regel primäre Hydroxy-Gruppen 
bevorzugen (1,3-spezifisch). Diese Selektivität ist bei den in Abb. 32 dargestellten 
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Umsetzungen vorausgesetzt. Auch Derivate des Glycerins wie z.B. Diglycerol oder 
Polyglycerol aus basenkatalysierten Kondensationen von Glycerin können durch Veresterung 
mit Fettsäuren in Tenside überführt werden [290, 315-317]. Weitere Derivate auf dieser Basis 
liefern die bei der Herstellung von Tensiden weit verbreiteten Sulfatierungen [318], 
Ethoxylierungen oder Veresterungen mit „Genußsäuren“ wie Zitronensäure, Milchsäure oder 
Weinsäure (Abb. 33) [290].  
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Abb. 32: Verfahren zur Herstellung von Mono- und Diglyceriden. 
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Abb. 33: Tenside auf Basis von Glycerin und Fettsäuren 
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2.2.3 Zuckertenside 
Zuckertenside gewinnen in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung [278, 319, 320]. Dies 
liegt zum einen an deren Eigenschaften wie Hautfreundlichkeit und biologischer Abbau-
barkeit, die Voraussetzungen für Anwendungen im größeren Maßstab sind, und zum anderen 
an neuen technischen Möglichkeiten und Entwicklungen zu deren Herstellung. Ein weiterer 
Faktor ist das gestiegene Verbraucherinteresse, bevorzugt Produkte aus Nachwachsenden 
Rohstoffen zu verwenden. Die wichtigsten Zuckertenside sind Alkylpolyglucoside (APG). 
Ferner kommen N-Methylglucamide, Sorbitanester, Saccharoseester und Methylglykosidester 
zum Einsatz (Abb. 34, Tab. 4). 
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Abb. 34: Zuckertenside die in technischem Maßstab hergestellt werden können 
 
Tab. 4: Zuckertenside und deren Produktionskapazitäten 
Zucker-Tenside Produktionskapazitäten [t/a]* 
Alkylpolyglucoside 80000 
N-Methylglucamide 40000 
Sorbitanester 20000 
Saccharoseester 4000 
Methylglykosidester 2000 
* geschätzte Produktionskapazitäten nach [319] 
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2.2.3.1 Alkylpolyglucoside 
Die wichtigsten Zuckertenside sind die Alkylpolyglucoside [321-328]. Großtechnisch werden 
sie entweder ausgehend von Glucose oder Butylglucosiden nach der Fischer – Glykosid - 
Synthese [329-331] hergestellt, wobei komplexe Gleichgewichte zu komplexen Produkt-
gemischen führen, in denen - oder -Glucoside, 1,3-, 1,4-, 1,6-glykosidische Verknüpfungen 
zwischen den Monosacchariden, Furanose- oder Pyranoseform und unterschiedliche 
Polymerisationsgrade gefunden werden. Insbesondere die Kettenlänge des eingesetzten 
Fettalkohols sowie der durchschnittliche Polymerisationsgrad (DP, in der Regel zwischen 1,3 
und 1,7) wirken sich auf die Tensideigenschaften wie Löslichkeit, CMC oder HLB-Werte 
(hydrophilic lipophilic balance) aus. Über diese beiden Punkte lassen sich die gewünschten 
Eigenschaften der APG einstellen. Kurzkettige Alkohole (C8-C12) und höhere DP haben gute 
Wasserlöslichkeiten zur Folge, was den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln erlaubt, bei 
längerkettigen Alkohole (C14-C20) und niedrigen DP haben die Produkte eher geringen 
Wasserlöslichkeiten und werden als Emulgatoren eingesetzt.  
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Abb. 35: Technische Synthesewege zu Alkylpolyglucoside 
 
Zur Darstellung bestimmter Alkylglucoside oder Alkylpolyglucoside wird in der Regel mit 
Schutzgruppen oder Aktivierungen gearbeitet [332, 333] (Koenigs-Knorr-Synthese, Trichlor-
acetimidat-Methode). Auch enzymatische Umsetzungen z.B. mit Glykosidasen oder 
Lysozymen zu Glucosiden sind möglich. Diese Reaktionen werden in der Regel zur Synthese 
von Disacchariden oder Oligosacchariden genutzt [334], es können aber auch Alkylglucoside 
erhalten werden [335-338].  
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Weitere Derivatisierungen sind Umsetzungen der APG an den Hydroxy-Gruppen, wie sie 
entsprechend bereits bei den Mono- und Diglyceriden aufgeführt wurden [322, 323, 339, 
340]. Hierauf sei an dieser Stelle nicht weiter eingegangen. 
 
2.2.3.2 Ester auf Basis von Kohlenhydraten 
Die wichtigsten Ester auf der Basis von Kohlenhydraten sind Fettsäureester von Saccharose, 
Sorbitol, Sorbitan und Isosorbid sowie von Alkylglucosiden. Gemein ist ihnen die vergleichs-
weise geringe Löslichkeit in Wasser, weshalb sie hauptsächlich als Emulgatoren Anwendung 
finden. Einige Derivate wie z.B. ethoxylierte oder sulfatierte Produkte zeigen sehr gute 
Löslichkeiten in Wasser, sie können auch in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt 
werden. Eine weitere Gemeinsamkeit ist die eher unselektive Reaktion bei Umsetzungen mit 
konventionellen Acylierungsmitteln, was durch die Vielzahl an Hydroxyfunktionen begründet 
ist. Die Produkteigenschaften sind daher oft nur empirisch zu ermitteln oder einzustellen. Die 
Herstellung kann auch enzymatisch erfolgen, wobei bevorzugt Lipasen eingesetzt werden 
[341, 342].  
 
2.2.3.2.1 Fettsäureester von Glucosiden kurzkettiger Alkohole 
Eine der Derivatisierungen bei den Alkylpolyglucosiden ist die Veresterung mit kurzkettigen 
Carbonsäuren. Anstelle von Alkylpolyglucosiden werden auch Glucoside kurzkettiger 
Alkohole wie Ethanol oder Methanol mit Fettsäuren oder Fettsäurederivaten verestert, wobei 
man zu Ethyl- oder Methylglucosidestern (vgl. Tab. 1) gelangt. Der Vorteil beim Einsatz von 
Alkylglucosiden gegenüber Glucose oder Saccharose liegt in der höheren thermischen 
Stabilität dieser Derivate. Im Vergleich zu Alkylpolyglucosiden zeigen Methylglucosidester 
kleinere Wasserlöslichkeiten, sie eignet sich daher eher als Emulgatoren [319, 343, 344]. Die 
Mehrfachester weisen wegen ihrer sterischen Hinderung bezüglich enzymatischen Abbaus ein 
Potential als Fettersatzstoffe auf, was sie für den Einsatz im Nahrungsmittelbereich 
interessant macht.  
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Abb. 36: Methylglucosidester 
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2.2.3.2.2 Ester von Sorbitol und Sorbitolderivaten  
Sorbitol wird durch Reduktion von Glucose gewonnen und findet unter anderem Anwendung 
als Zuckeraustauschstoff. Sowohl das Sorbitol, als auch dessen Anhydride Sorbitan und 
Isosorbid (Abb. 37) stellen interessante Bausteine für Tenside dar.  
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Abb. 37: Sorbitol und Sorbitan – Zwischenprodukte bei der Tensidherstellung 
 
Sorbitanester (Abb. 38) (Span®) können durch Verestern von Sorbitan oder durch Verestern 
von Sorbitol mit zusätzlicher Wasserabspaltung hergestellt werden [286, 292, 345, 346]. 
Dabei werden Emulgatoren erhalten, die in Nahrungsmitteln, Kosmetika und vielen weiteren 
Bereichen verwendet werden. Die konventionellen Verfahren bieten eine Vielzahl von 
Möglichkeiten, die Produkteigenschaften zu beeinflussen. Durch die Wahl der Katalysatoren, 
des Veresterungsgrads und der Kettenlänge des eingesetzten Fettsäurederivats lassen sich 
unterschiedlich polare Tenside herstellen. Durch anschließende Derivatisierungen können die 
Eigenschaften der Produkte weiter beeinflusst werden. So erhält man durch Ethoxylieren 
hydrophilere Tenside (Tween®). Trotz der Möglichkeiten die Produkteigenschaften zu beein-
flussen, erhält man bei den konventionellen Verfahren immer mehr oder weniger komplexe 
Gemische. Auch hier können enzymatische Methoden zu einheitlicheren Produkten führen 
[338, 347]. 
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Abb. 38: Sorbitanmonoester und dessen ethoxyliertes Derivat 
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2.2.3.2.3 Saccharoseester 
Anstelle der bisher aufgeführten Kohlenhydratderivate können auch natürliche Kohlenhydrate 
durch Umsetzungen mit Fettsäurederivaten in Tenside überführt werden. Technische 
Bedeutung haben insbesondere die Saccharoseester. Sie sind die ältesten synthetischen 
Kohlenhydrat-Tenside. Die erste Synthese wurde bereits 1855 beschrieben [348]. Zwar 
können Saccharoseester noch immer nicht so günstig hergestellt werden wie viele andere 
technische Tenside, dennoch besteht besonders auf dem Nahrungsmittelsektor und in der 
Kosmetik, großes Interesse an diesen ungiftigen, nichtionischen und milden Tensiden [292, 
343, 349-352].  
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Abb. 39: Saccharoseester 
 
Wegen der 8 vorhandenen Hydroxyfunktionen sind auch diese Produkte komplexe Gemische. 
Bevorzugt werden zwar zunächst die 3 primären OH-Gruppen umgesetzt (Abb. 39), dennoch 
entstehen bei den gängigen Methoden komplexe Gemische (theoretisch sind 255 Isomere 
denkbar). Die Produktzusammensetzung und damit die Eigenschaften hängen vom Saccha-
rose / Fettsäure – Verhältnis sowie vom Katalysator, der Geschwindigkeit und der Dauer der 
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Reaktion ab [319, 353]. Technisch werden die Saccharoseester durch Reaktionen von 
Saccharose mit Fettsäureestern in Lösung oder Schmelze oder aus Alkali-katalysierten 
Umesterungen mit Triglyceriden hergestellt. Je nach Anwendungszweck werden Produkte mit 
unterschiedlichen Substitutionsgraden hergestellt. Als Waschmitteltenside kommen Mono-
ester kurzkettiger Fettsäuren zur Anwendung (Monoester der Laurinsäure lösen sich klar mit 
bis zu 30 % in Wasser). Höher substituierte Saccharoseester eignen sich als Emulgatoren. 
Saccharoseester mit DS = 6-8 werden als Fettersatzstoffe eingesetzt (Olestra®) [354-357].  
Auch bei der Synthese von Saccharoseestern können Enzyme als Katalysatoren eingesetzt 
werden. [338, 350, 358-363]. Meist sind hierbei Monoester die Zielprodukte. Entsprechende 
Untersuchungen findet man auch zu Veresterungen von Monosacchariden wie Glucose oder 
Fructose [308, 309, 364-367]. Da höhere Temperaturen bei Reaktionen mit Kohlenhydraten 
oft Nebenreaktionen wie z.B. die Maillard-Reaktionen zur Folge haben, sind neben der 
wesentlich größeren Selektivität, die milden Bedingungen bei den Enzym-katalysierten 
Umsetzungen ein Vorteil.  
 
2.2.3.3 Biotenside 
Biotenside sind bei pflanzlichen oder mikrobiellen Stoffwechselprozessen hergestellte 
oberflächenaktive Substanzen unterschiedlichster Struktur [292, 368-376]. Viele Biotenside 
sind Kombinationsprodukte aus Kohlenhydraten und Fetten oder Fettsäuren, die entweder 
über Ester, Amid oder Glykosidbindungen miteinander verknüpft sind. Beispiele sind 
Glykolipide wie Sophoroselipide, Rhamnoselipide, Threhaloselipide und Glykosyldiglyceride 
oder Lipopolysaccharide wie z.B. Emulsan. Weitere Biotenside sind Lipopeptide oder 
Lipoproteine wie z.B. Surfactin, Proteine mit oberflächenaktiven Eigenschaften, 
Phospholipide oder Ceramide. Auch spezielle oberflächenaktive Fettsäuren können als 
Biotenside angesehen werden, z.B. Hydroxycarbonsäuren, insbesondere 2- oder 3-
Hydroxycarbonsäuren. In Abb. 40 sind einige ausgewählte Verbindungen dargestellt.  
Viele der herstellbaren Biotenside zeichnen sich durch hervorragende oberflächenaktive 
Eigenschaften aus. Sie sind aber, wegen der nötigen mikrobiellen Prozesse, die von vielen 
Variablen abhängig und daher nur schwer zu steuern sind, und der oft geringen Raum-Zeit-
Ausbeuten, recht teuer. Durch Optimierungen der Reaktionsbedingungen, kontinuierliche 
Reaktionsführungen, Züchtung, Genmanipulation und Auswahl bestimmter Mutationen der 
eingesetzten Organismen sowie dem Einsatz günstiger Rohstoffe können Ausbeuten und 
Preise verbessert werden [377-380].  
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Abb. 40: Biotenside unterschiedlicher Strukturen 
 
2.2.3.4 Fluorierte Tenside auf Basis von Kohlenhydraten 
Fluortenside sind Tenside die als hydrophobe Gruppe einen Perfluoralkylrest tragen [381]. Sie 
zeigen in wässrigen Lösungen besonders niedrige CMC und kleine Oberflächenspannungen 
und sind in der Regel sehr stabil auch gegen aggressive Medien. Auch wenn diese Tenside 
sehr teuer sind und in der Regel schlecht biologisch abbaubar, so finden sie doch, wegen der 
genannten Eigenschaften, z.B. in Feuerlöschern oder medizinischen Anwendungen 
Verwendung. Analog zu praktisch allen bisher vorgestellten Synthesen von Kohlenhydrat-
Tensiden wurden auch die entsprechenden fluorierten Tenside, z.B. als Saccharoseester [382] 
hergestellt. Ein Überblick dazu wird in [383] gegeben. 
 
2.2.3.5 Gemini-Tenside auf Basis von Kohlenhydraten 
Eine weiter Gruppe besonderer Tenside, die immer mehr Interesse gewinnen sind die Gemini-
Tenside (Dimer-Tenside) [384-387]. Auch sie zeichnen sich durch besonders niedrige CMC 
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und kleine Oberflächenspannungen aus. Charakteristikum ist die besondere Struktur. Anders 
als bei konventionellen Stabtensiden, haben Gemini-Tenside zwei hydrophile und zwei 
hydrophobe Gruppen, die durch einen Spacer verknüpft sind. Ähnliche Strukturen zeigen 
Bola-Tenside [388], die aus zwei hydrophilen Gruppen und einer hydrophoben Gruppe als 
Verbindung bestehen (Abb. 41). Unabhängig von Art oder Ursprung der hydrophilen 
Gruppen zeigen die Gemini-Tenside, im Vergleich zu analogen Stabtensiden, um Größen-
ordnungen kleinere CMC und oft deutlich geringere Oberflächenspannungen. 
Geminitensid
Bolatensid
Stabtensid
hydrophob
hydrophil
 
Abb. 41: Strukturen von Stab-, Gemini- und Bola-Tensiden  
 
Viele Gemini-Tenside sind Diaminderivate oder basieren auf Epoxidringöffnungsprodukten 
[389-398]. Einige typische Vertreter sind in Abb. 42 dargestellt. Das Produkt a) kann auf der 
Basis von gängigen Chemikalien (Kokosöl, Ethylendiamin, Ethylenoxyd, Schwefeltrioxid 
und Natriumhydroxid) relativ einfach, auch in technischem Maßstab, hergestellt werden und 
steht daher kurz vor seiner Markteinführung [391]. 
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Abb. 42: Ausgewählte Gemini-Tensid - Beispiele; a) [391], b) [392], c) [396] d) [397] 
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Abb. 43: Bola-Tensid a) nach [401] und Gemini-Tensid b) nach [399] auf Basis von 
Kohlenhydraten 
 
Auch auf Basis von Kohlenhydraten können Bola- oder Gemini-Tenside hergestellt werden 
[338, 399-401]. Als Spacer kommen Dicarbonsäuren oder Diole zum Einsatz. Die nötigen 
Selektivitäten bei den Synthesen werden durch die in den vorangegangenen Kapiteln 
beschriebenen Methoden erzielt. In der Regel werden die Reaktionen also enzymkatalysiert 
oder unter Anwendung von Schutzgruppenchemie durchgeführt. In Abb. 43 sind zwei 
Beispiele der auf diesem Weg herstellbaren Gemini-Tenside dargestellt. Durch Einführung 
von bevorzugt reagierenden Gruppen (z.B. Aminogruppen) in Kohlenhydrate können auf 
einfachere Weise die nötigen Selektivitäten erhalten werden. Dies wird sowohl zu Herstellung 
„normaler“ Tenside als auch zur Herstellung von Gemini-Tensiden ausgenutzt [402-409]. 
Obwohl diese Methode erst im folgenden Kapitel eingehender beschrieben werden, sind in 
Abb. 44 schon einige der auf diese Weise herstellbaren Bola- oder Gemini-Tenside 
dargestellt. 
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Abb. 44: Aminogruppen tragende Bola- und Gemini-Tenside auf Basis von Kohlenhydraten 
a) [402], b) [403], c) [406], d) [407], e) [407] f) [408, 409] 
 
2.2.3.6 Über Aminogruppen verknüpfte Zuckertenside 
2.2.3.6.1 Gluconamide  
Amide auf der Basis von Gluconsäure und Fettaminen können wegen der größeren 
Nucleophilie der Aminogruppen verglichen mit den Hydroxyfunktionen auch ohne Schutz-
gruppenchemie hergestellt werden. Diese Reaktion wurde bereits bei den Bola-Tensiden 
erwähnt [406]. Anstelle der dort verwendeten Diamine können viele weitere Amine mit 
Gluconsäure oder deren Estern umgesetzt werden. Bei Einsatz von hydrophoben Aminen 
unterschiedlicher Struktur können so unterschiedliche Zuckertenside erhalten werden (Abb. 
45). Durch vorangestellte Enzym-katalysierte Acylierung der Gluconsäure bzw. des 
Gluconsäure-5-lactons und anschließende Amidierung [410] oder durch den Einsatz von 
Zuckersäuren auf Basis von Disacchariden wie z.B. Lactobionsäure [411-414] sind weitere 
Zuckersäureamide mit interessanten Strukturen zugänglich. 
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Abb. 45: Auswahl von Zuckertenside auf Basis von hydrophoben Aminen und Zuckersäuren 
a) [412-414] b) [412]  
 
2.2.3.6.2 Glucosamin-basierende Tenside 
Glucosamin ist das Hydrolyseprodukt des Chitins (vgl. Kapitel 2.1.5.1). Es ist der einzige 
Aminozucker, der in größeren Mengen und zu günstigen Preisen zugänglich ist, was bei der 
Verwendung als Tensidbaustein eine Grundvoraussetzung ist. Sowohl Glykoside wie N-
acylierte Derivate wurden auf Basis von Glucosamin oder Glucosaminacetat hergestellt und 
auf ihre oberflächenaktiven Eigenschaften hin untersucht. In Abb. 46 sind einige Glucosamin-
basierende Tenside dargestellt. 
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Abb. 46: Tenside auf der Basis von Glucosamin, a) nach [415] b) - d) nach [416, 417] e) nach 
[418] f) nach [417] 
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2.2.3.6.3 N-Methylglucamide 
Die wichtigsten Vertreter unter den Zuckertensiden, die über Aminogruppen verknüpft sind, 
sind die N-Methylglucamide [319, 419-422]. Mengenmäßig sind sie, nach den APG, die zweit 
wichtigste Gruppe unter den Zuckertensiden (Tab. 4). Sie werden durch reduktive 
Aminierung von Glucose in Gegenwart von Methylamin und anschließender Acylierung des 
so erhaltenen N-Methylglucamins mit Fettsäurederivaten hergestellt (Abb. 47). Sie zeichnen 
sich durch besondere Milde, mit den APG vergleichbare oberflächenaktive Eigenschaften 
[412, 419, 420, 423, 424] und guten biologische Abbaubarkeiten [425] aus. Sowohl zu den 
verschiedenen Verfahren, Polyolamine herzustellen [426, 427], wie zu den Acylierungen der 
so erhältlichen Produkte [409, 428-430] findet man seit spätestens Ende der 30er Jahre bis 
heute eine Vielzahl von Patenten, was das Interesse an diesen Polyolaminen und -amiden 
verdeutlicht.  
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Abb. 47: Darstellung von N-Methylglucamiden 
 
Bei der Synthese von N-Methylglucamiden wird die größere Nucleophilie der Aminogruppen 
verglichen mit den Hydroxy-Gruppen ausgenutzt. Dies geschieht sowohl im ersten Schritt bei 
der Synthese des N-Glykosids als auch bei der Acylierung des Polyolamins. Durch Variation 
der Edukte, d.h. der Kohlenhydrate, der Amine oder der Acylierungsmittel sind in allen drei 
Stufen dieser Synthese (N-Glykoside, Polyolamine und Amide) eine Vielzahl von Zwischen-
produkten und Tensiden zugänglich. In Folgenden werden diese drei Gruppen besprochen.  
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2.2.3.6.4 N-Glykoside 
Die erste Zwischenstufe bei der Glucamid-Synthese sind die N-Glykoside. Bei deren 
Synthese werden Aminogruppen über die glykosidische Bindung in die Kohlenhydrate 
eingeführt [431-433]. Dies kann z.B. in Methanol durch Reaktion von reduzierenden 
Kohlenhydraten mit Aminen geschehen. Werden langkettige Amine eingesetzt erhält man so 
Verbindungen, die die typische Struktur von Tensiden aufweisen und auch als solche 
untersucht wurden [421, 433, 434]. Neben linearen langkettigen Aminen können auch Amine 
auf Basis von Fetten, kurzkettige oder funktionelle Amine oder Diamine eingesetzt werden. In 
Abb. 48 sind einige ausgewählte Beispiele dargestellt. 
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Abb. 48: N-Glykoside auf der Basis von Glucose und verschiedenen Aminen 
 
Ein Nachteil der N-Glykoside ist ihre Instabilität, da sie zu Umlagerungen (Amadori-
Umlagerungen [435]), Maillard-Reaktionen [436] oder Hydrolysen neigen. Neben der 
katalytischen Hydrierung können auch durch Acylierungen der N-Glykoside hydrolyse-
stabilere Verbindungen erhalten werden. Je nach Amin und Acylierungsmittel können so 
unterschiedlich strukturierte oder sogar funktionalisierte Tenside wie z.B. Stabtenside oder Y-
Tenside hergestellt werden [258, 421, 437-440] (Abb. 49). In Abb. 44 findet sich ein Beispiel 
für ein Bola-Tensid mit Glykosylamid – Struktur, das aus Glykosylamin und einer 
Dicarbonsäure hergestellt wurde [405]. Anstelle der Acylierungen können auch Reaktionen 
mit Isocyanaten oder Chlorameisensäureester zu ähnlich strukturierten Verbindungen führen 
[439]. 
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Abb. 49: Unterschiedlich strukturierte Tenside aus Acylierungen von N-Glykosiden 
 
2.2.3.6.5 Polyolamine aus reduktiven Aminierungen von Kohlenhydraten 
Durch die reduktiven Aminierung werden Hydrolyse-unempfindliche und stabile Derivate 
erhalten [407-409, 419, 420, 441, 442]. Dabei können verschiedenste Kohlenhydrate 
eingesetzt werden. Voraussetzung ist, dass es sich um reduzierende Zucker handelt. Die 
Reaktionen können entweder einstufig oder zweistufig durchgeführt werden. Als 
Katalysatoren für die Hydrierung kommen meistens Raney-Nickel, Pd- oder Pt-Katalysatoren 
zum Einsatz. Da die Reaktionen auch kontinuierlich in Festbettreaktoren durchgeführt werden 
können, sind die Produkte auch in technischem Maßstab herstellbar [419, 420]. Werden 
kurzkettige Alkylamine, Ethanolamin, Polyolamine oder Diamine für die reduktiven 
Aminierungen eingesetzt erhält man interessante Kohlenhydratbausteine für Polymere (vgl. 
auch Kapitel 2.2.3.6) oder Tenside (Abb. 50). Ohne weitere Derivatisierung können die 
Glucamine, insbesondere Glucamin oder N-Methylglucamin auch nach Neutralisation z.B. 
mit Alkylsulfonsäuren [419] in kosmetischen Formulierungen eingesetzt werden.  
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Abb. 50: Polyolamine auf Basis von Aldohexosen a) N-Methylglucamin, b) N-2-Hydroxy-
ethylglucamin, c) Bisglucamin, d) 1,6-Diglucaminohexan, e) N-Dodecylglucamin 
 
Auf der Basis von langkettigen Alkylamine erhält man Verbindungen mit typischen 
Tensidstrukturen (Abb. 50), wobei die Produkte auf Basis von Monosacchariden (Glucose, 
Galactose) nur sehr geringe Wasserlöslichkeiten zeigen. Die Löslichkeiten sowie weitere 
physikalische Eigenschaften sind nicht nur von der Länge der Alkylkette sondern auch von 
dem eingesetzten Kohlenhydrat und damit der Stereochemie der Hydroxy-Gruppen abhängig 
[419, 421]. Mittels Acylierung oder Alkylierung können sie in besser lösliche Produkte 
überführt werden. Reaktionen mit Chloressigsäure oder Acrylaten liefern Amphotenside 
(Abb. 51).  
Auf der Basis von Disacchariden wie Lactose, Maltose oder Isomaltose (Palatinose, 
zugänglich aus Saccharose [443]) werden, bei der reduktiven Aminierung mit langkettigen 
Aminen, Produkte mit größeren Wasserlöslichkeiten erhalten, die z.T. recht gute oberflächen-
aktive Eigenschaften zeigen [256, 444-447] (Abb. 52). 
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Abb. 51: Tenside auf der Basis von N-Dodecylglucamin a) [421], b) [419], c) [448] d) [449] 
e) [450] 
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Abb. 52: Polyolamin aus reduktiver Aminierung von Palatinose mit Dodecylamin  
 
2.2.3.6.6 Amide und weitere Derivate von Polyolaminen 
Die häufigste Form der Derivatisierung von Polyolaminen aus reduktiven Aminierungen ist 
die Acylierung. Die bekanntesten Beispiele sind die N-Methylglucamide (vgl. Kapitel 
2.2.3.6.3). Die Gemini-Tenside aus Acylierungen von Polyolaminen auf der Basis von 
Diaminen mit Fettsäurederivaten wurden bereits in Kapitel 2.2.3.5 beschrieben [408, 409]. 
Daneben gibt es unterschiedliche Y-Tenside, Tenside mit zwei hydrophilen Gruppen und 
solche mit weiteren funktionellen Gruppen. Die unterschiedlichen Strukturen ergebene sich 
hierbei durch die Verwendung unterschiedlicher Amine bei der reduktiven Aminierung oder 
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den verschiedensten Carbonsäuren bei den Acylierungen. Neben der Variation der Amine 
oder der Carbonsäuren stellt die Variation der Kohlenhydrate eine weitere Möglichkeit dar, zu 
weiteren Strukturen zu gelangen. Als Beispiel sei der Einsatz von Disacchariden wie z.B. 
Lactose aufgeführt [451]. Daneben können natürlich auch eine Vielzahl weiterer Kohlen-
hydrate wie die Monosaccharide Fructose, Galactose, Ribose, Xylose, Erythrose und Threose 
oder weitere Oligosaccharide wie Maltose, Palatinose, Raffinose u.s.w. eingesetzt werden 
[421]. Weitere interessante Umsetzungen zu Glucamiden sind die enzymatischen 
Umsetzungen von Glucaminen mit Fettsäuren oder deren Estern, bei denen neben der 
Aminogruppe auch die primäre Hydroxyfunktion umgesetzt werden kann [452-454] oder 
Reaktionen von N-Methylglucamin mit Triglyceriden oder ethoxylierten Triglyceriden, bei 
denen die Produktgemische neben den N-Methylglucamiden auch Monoglyceride oder 
ethoxylierte Monoglyceride enthalten [304, 430]. 
Wie bereits bei den N-Glykosiden beschrieben können anstelle der Acylierungen auch anderer 
Reaktionen z.B. mit Isocyanaten zu ähnlich strukturierten Produkten führen [455-457]. 
Wegen der größeren Stabilität der Polyolamine, verglichen mit den N-Glykosiden, können 
diese auch durch Alkylierungen derivatisiert werden, wobei die basische Aminogruppe 
erhalten bleibt. Dazu werden die primären oder sekundären Amine durch Reaktionen mit 
Halogenalkanen [421], reduktive Aminierungen [407] oder Reaktionen mit Epoxiden in 
tertiäre Amine überführt. Die letztgenannten Reaktionen der Epoxide entsprechen den auch 
von uns untersuchten Reaktionen und seien an dieser Stelle nur der Vollständigkeit halber 
erwähnt. Sie werden im folgenden noch eingehender beschrieben. 
b)
HO
N
NH
OH
HO
OH
HO
CH3
O
a)
HO
N
NH
OH
HO
OH
HO
CH3
O
d)
HO
N
OH
HO
OH
HO
CH3
OH
c)
HO
N
OH
HO
OH
HO
CH3
 
Abb. 53: Tenside auf Basis von N-Methylglucamin: a) Reaktion mit Isocyanaten [455], b) 
Reaktionen mit Formaldehyd und Fettamiden, c) Reaktionen mit Halogenalkanen oder 
reduktive Aminierungen [421] d) Reaktionen mit Epoxiden  
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2.2.3.6.7 Tenside aus Epoxidringöffnungen mit Polyolaminen 
Epoxidsynthesen und Epoxid-Reaktionen 
Da in der vorliegenden Arbeit nicht nur Tenside auf Basis von Polyolaminen und Epoxiden 
sondern auch Reaktionen von Epoxiden zu polyfunktionellen Verbindungen oder Polymeren 
untersucht wurden, sei an dieser Stelle etwas eingehender auf die Synthese von Epoxiden und 
deren Reaktionen mit Aminen eingegangen.  
Epoxide stellen wegen ihrer Reaktivität wichtige Zwischenprodukte bei vielen chemischen 
Prozessen dar. Das bedeutenste Epoxid ist das bereits häufig erwähnte Ethylenoxid, das bei 
der Tensidherstellung meist zur Ethoxylierung eingesetzt wird und zu größeren Wasser-
löslichkeiten der Produkte führt. Auch die längerkettigen Epoxide oder Glycidylether von 
Alkoholen zeigen ein großes Potential bei chemischen Synthesen. Konventionelle Methoden 
Epoxide herzustellen, sind Epoxidationen von Olefinen mit Persäuren oder, katalysiert durch 
anorganische Säuren oder Metallkomplexe, mit Wasserstoffperoxid [81, 82, 458, 459] oder 
Dehydrohalogenierung von Halohydrinen. Glycidylether werden durch Addition von 
Epichlorhydrin und anschließende Dehydrochlorierung mit Basen hergestellt [460-462]. 
Eine besondere Methode der Olefin-Epoxidation ist die, in unserem Arbeitskreis weiter-
entwickelte, chemo-enzymatische Epoxidation [463-471]. Dabei werden z.B. ungesättigte 
Fettsäuren mit H2O2 unter Katalyse der immobilisierten Lipase B aus Candida antarctica 
(Novozym®435) in Peroxyfettsäuren überführt, die sich dann in der nicht-katalysierten 
Prileschajew-Reaktion selbst epoxidieren. 
Vorteilhafterweise kann der heterogene Biokatalysator abgetrennt und vielfach wieder-
verwendet werden. Hohe Epoxidausbeuten und exzellente Selektivitäten kennzeichnen die 
Umsetzungen, denen mono- und polyungesättigte Fettsäuren sowie end- und innenständig 
ungesättigte Fettsäuren unterworfen werden können.  
Anstelle der Fettsäuren können auch deren Ester, Ester kurzkettiger Carbonsäuren wie 
Methylacetat oder Ethylacetat sowie Dialkylcarbonate [472, 473] in Persäuren überführt 
werden, die dann als Epoxidationsmittel dienen. Interessant ist diese Methode auch wegen der 
Möglichkeit, in der selben Reaktion zugleich auch Carbonsäure- oder Hydroxy-Gruppen zu 
modifizieren. So können in einem Schritt ungesättigte Alkohole epoxidiert und in die 
entsprechenden Acrylate bzw. Methacrylate überführt werden [474] oder bei Einsatz von 
Dimethylcarbonat oder Methylacetat Fettsäuren oder Triglyceride während der Epoxidation 
zu den Methylestern umgesetzt werden (vgl. auch Kapitel 3.2.2.2.1). 
Ringöffnungen mit verschiedensten Nucleophilen, Umlagerungsreaktionen und Reduktionen 
bieten ein breites Produktspektrum [475-480]. Dies wurde für Epoxide auf Basis ungesättigter 
Fette und Öle bereits in Kapitel 2.1.4.3 angedeutet. In Abb. 54 sind einige der möglichen 
Reaktionen am Beispiel von Epoxiden auf der Basis von -Olefinen dargestellt. Die 
dargestellten Diole oder Sulfonate stellen Tenside oder Emulgatoren dar. Einige weiter 
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Beispiele, via Epoxidringöffnungen mit Alkoholen Tenside herzustellen sind in Abb. 55 
dargestellt. Dabei werden langkettige Epoxide oder Glycidylether mit Glycerin bzw. 
geschützten Derivaten [481] oder mit Oligoethylenglykol [482, 483] umgesetzt, oder lang-
kettige Alkohole mit Glycidol oder dessen Derivaten [460, 484]. Auch Epoxidringöffnungen 
mit Kohlenhydraten als Alkoholkomponenten wurden zur Tensidherstellung untersucht [485-
488]. Allerdings besteht, wie bereits bei den Veresterungen von Kohlenhydraten oder 
Glycerin beschrieben, das Problem der unselektiven Reaktion, was bei den Epoxidring-
öffnungen noch durch die Bildung weiterer Hydroxyfunktionen erhöht wird. Also wird mit 
Schutzgruppen gearbeitet oder die Reaktionen mit dem Alkohol im Überschuss durchgeführt.  
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Abb. 54: Produkte auf Basis endständiger Epoxide 
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Abb. 55: Tenside auf Basis von Epoxiden und Alkoholen a) [481], b) [484], c) [482] 
 
Analog zu den Veresterungen kann auch bei den Epoxidringöffnungen die höhere Nucleo-
philie von Aminogruppen genutzt werden, um selektive Reaktionen durchzuführen [475]. Die 
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nucleophilen Epoxidringöffnungen mit endständigen Oxiranen führen überwiegend zu den 
endständigen Additionsprodukten (Abb. 56). Die Reaktionen werden meist unkatalysiert 
durchgeführt [489]. Insbesondere bei innenständigen Epoxiden, die deutlich reaktionsträger 
sind, könnten jedoch katalytische Prozesse Vorteile bieten. Als Katalysatoren kommen z.B. 
Silikate in Frage [490, 491]. Auch die Zugabe von Wasser zeigt katalytische Effekte [492]. 
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Abb. 56: Stereochemie der Addition sekundärer Amine an endständige Epoxide 
 
Einige interessante Reaktionen besonders im Hinblick auf Tensid- oder Polymerherstellungen 
seien im Folgenden zusammengestellt. Bei der Herstellung von Polymeren kommen oft 
Oligoepoxide (Epoxidharze) zum Einsatz [493-495], die durch Polyadditionen mit geeigneten 
Härtern zu Duroplasten umgesetzt werden können. Das gängigste Epoxidharz ist das 
Reaktionsprodukt aus Epichlorhydrin und Bisphenol A. Mit sekundären Diaminen gelangt 
man zu linearen Polymeren [496, 497]. Durch Verdünnung oder gezielten Einsatz von Schutz-
gruppen können auch Makrocyclen erhalten werden [498-500]. Bei Versuchen nach dem 
Verdünnungsprinzip erhält man dabei Gemische der Ringe mit unterschiedlichen Anteilen 
polymerer Ketten.  
Anstelle von Diepoxiden kann auch Epichlorhydrin als Diepoxid-Äquivalent eingesetzt 
werden. Die Reaktivität ermöglicht dabei den direkten Zugang zu Gemini-Tensiden mit 
quaternäre Aminogruppen [501, 502] (Abb. 57). Auch langkettige Epoxide können mit 
tertiären Aminen zu quaternäre Amine umgesetzt werden [50, 503, 504] (Abb. 58). 
Normalerweise werden jedoch primäre oder sekundäre Amine in sekundäre oder tertiäre 
Amine überführt [462, 505]. Diese können anschließend mit üblichen Alkylierungsmitteln 
quaternisiert werden (Abb. 59). 
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Abb. 57: Quaternäre Gemini-Tenside aus Reaktionen tertiärer Amine mit Epichlorhydrin  
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Abb. 58: Quaternäre Amine aus Ringöffnungsreaktionen langkettiger Epoxide 
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Abb. 59: Tenside aus Epoxidringöffnungen mit Aminen und anschließender Quaternisierung 
 
Eine weitere Variante, durch Epoxidringöffnungen zu Tensiden zu gelangen sind Reaktionen 
von Fettaminen mit Glycidol [506, 507]. Diese Reaktionen erinnern stark an Ethoxylierungen, 
allerdings erhält man bei der Addition von Glycidol Polyhydroxyverbindungen (Abb. 60).  
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Abb. 60: Hydrophilierung von Fettaminen mit Ethylenoxid bzw. Glycidol 
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Auch oleochemischen Epoxiden werden mit Aminen umgesetzt um Tenside oder Polymer-
bausteine herzustellen [46, 503, 508-510]. Dabei werden zum Teil auch die Esterfunktionen 
in Amid-Bindungen überführt. Einige Beispiele für die auf diesem Weg zugänglichen 
Produkte sind in Abb. 61 dargestellt. 
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Abb. 61: Aminohydroxystearinsäureamide aus Aminen und Epoxystearinsäureestern  
 
Reaktionen von Polyolaminen mit Epoxiden 
Spezielle Reaktionen von Epoxiden mit Polyolaminen aus reduktiven Aminierungen 
reduzierender Kohlenhydrate, wie sie in unserem Arbeitskreis untersucht wurden und Gegen-
stand der vorliegenden Arbeit sind, wurden bereits früher beschrieben. Dabei wurden die 
Reaktionen entweder in Substanz bei relativ hohen Temperaturen von 130-140°C [511-515] 
oder bei 80-150°C in DMF [455, 507, 516] durchgeführt. Umgesetzt wurden dabei Epoxide 
von -Olefinen, innenständigen Olefinen oder ungesättigten Fettsäureestern bzw. 
Triglyceriden mit N-Methylglucamin, Glucamin oder Bis-Sorbitylamin (Bisglucamin). Zum 
Teil wurden diese Derivate anschließend mit Dimethylsulfat bzw. Chloressigsäure in die 
korrespondierenden quaternären Amine bzw. Betaine überführt. Klein et al. setzten einen 
großen Überschuss Vinylglycidylether mit N-Dodecyl-1-amino-1-deoxy-lactitol bei 0-25°C in 
Isopropanol um und entfernten das überschüssige Epoxide anschließend im Vakuum [256]. 
Eine weiter Methode, die Reaktion von N-Methylglucamin mit Epoxiden durchzuführen, 
wurde mit Glycidylethern auf Basis perfluorierter Alkohole bzw. Diole untersucht [517]. Die 
Reaktionen wurden in DMSO bei 70-80°C durchgeführt. 
H. Schier befasste sich in unserem Arbeitskreis mit den Reaktionen von Epoxiden mit 
Glucaminen [518-521]. Dabei konnte gezeigt werden, dass diese Reaktionen unter milderen 
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Bedingungen in Methanol durchgeführt werden können. Im Laufe der von H. Schier 
durchgeführten Untersuchungen wurden Glucamin, N-Methylglucamin und N-Dodecyl-
glucamin mit Epoxiden aus -Olefinen oder endständig ungesättigten Fettsäuremethylestern, 
Styroloxid und 1,2:7,8-Diepoxyoctan umgesetzt, wobei unterschiedlich strukturierte Tenside 
– Stabtenside, symmetrische und unsymmetrische Y-Tenside sowie ein Gemini-Tensid - 
erhalten wurden (vgl. Kapitel 3.2.1 und Abb. 65). Produkte auf Basis von -Epoxyfettsäure-
methylestern stellen dabei zugleich Tenside und mögliche Polyesterbausteine dar. 
In der vorliegenden Arbeit wurden weiter Reaktionen von Epoxiden mit Polyolaminen in 
Methanol untersucht. Zusätzlich sollten Versuche zur Polymerisation der Derivate auf Basis 
von Glucaminen und -Epoxyfettsäuremethylestern durchgeführt werden. Solche Polyester-
synthesen bedürfen selektiver Reaktionsbedingungen, wie sie z.B. durch Enzymkatalyse 
realisiert werden können. Das folgende Kapitel beschäftigt sich deshalb kurz mit solchen 
enzymatischen Polyestersynthesen. 
 
2.3 Enzymatische Polyestersynthesen 
In der Technik werden üblicherweise kationische (z.B. Mineralsäuren, Lewissäuren, 
Trifluoressigsäure, etc.) oder anionische (z.B. Alkalimetalle, Alkalimetallhydride, -hydroxide, 
-alkoholate etc.) Katalysatoren zur Polyestersynthese durch Polykondensationen oder 
Ringöffnungspolymerisationen eingesetzt. In den letzten Jahren finden Enzyme als Kataly-
satoren zur Polyestersynthese zunehmendes Interesse, wie einige Büchern und Review-
Artikeln zeigen [522-532].  
Für die vorliegende Arbeit sind besonders solche Polyestersynthesen von Interesse, bei denen 
die Selektivität der Enzyme genutzt wird, um nur bestimmte funktionelle Gruppen der 
Polyesterbausteine umzusetzen. Beispiele für solche Reaktionen sind in Abb. 62 und Abb. 63 
wiedergegeben. Bei den in Abb. 62 dargestellten Polykondensationen mit Polyolen wird die 
Bevorzugung primärere Hydroxyfunktionen ausgenutzt, um lineare Polyester zu erhalten.  
Abb. 63 zeigt die Polykondensation eines Epoxyadipinsäurederivates. Durch die Enzym-
katalyse konnte die Reaktion unter so milden Bedingungen durchgeführt werden, dass der 
Epoxidring bei der Reaktion erhalten bleibt. Ähnliche Reaktionen wurden in unserem 
Arbeitskreis mit langkettigen funktionalisierten Dicarbonsäuren durchgeführt [533-535]. In 
Abb. 64 sind die Dabei erhaltenen Produkte zusammengestellt. 
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Abb. 62: Regioselektive Enzym-katalysierte Polykondensationen von Dicarbonsäurederivaten 
mit Polyolen a) [536], b) [537], c) [538, 539] d) [540] 
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Abb. 63: Stereoselektive Enzym-katalysierte Polykondensationen nach [541] 
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Abb. 64: Polykondensationen langkettiger funktioneller Dicarbonsäureester nach [533-535]  
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3 Eigene Versuche 
3.1 Einleitung 
Polymere auf der Basis pflanzlicher Öle und Fette sowie Tenside auf Basis von Kohlen-
hydraten und Fetten stellen interessante Alternativen zu analogen Produkten auf Basis 
petrochemischer Rohstoffe dar.  
H. Schier konnte in unserem Arbeitskreis zeigen, dass endständige Epoxide unter milden 
Bedingungen in Methanol quantitativ mit Glucaminen zu Kohlenhydrat-Tensiden umgesetzt 
werden können. Neben Epoxiden von -Olefinen wurden auch -Epoxyfettsäuremethylester 
mit Polyolaminen auf Basis von Glucose umgesetzt. Dabei wurden Produkte erhalten, die 
sowohl Tenside als auch Polymerbausteine darstellen können. Bereits im Rahmen meiner 
Diplomarbeit beschäftigte ich mich mit weiteren Reaktionen dieser Art [542].  
 
In der vorliegenden Arbeit sollten  
1) die Epoxidringöffnungsreaktionen auf weitere Epoxide und Polyolamine übertragen 
werden. 
2) die Eigenschaften der so zugänglichen Tenside untersucht werden. 
3) weitere Amine, wie Aminosäuren oder Polyamine, als Nucleophile bei der 
Epoxidringöffnung untersucht werden. 
4) Produkte auf Basis von -Epoxyfettsäuremethylestern durch Verseifungen oder 
Hydrolysen derivatisiert werden oder bei enzymatischen Polykondensationen als 
Bausteine eingesetzt werden. 
5) alternative Wege zu ähnlichen Polymeren untersucht werden. 
 
Der erste Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Synthese von Tensiden durch Epoxidring-
öffnungen und den Untersuchungen der Eigenschaften dieser Tenside, während sich der 
zweite Teil der Arbeit mit Synthesen von Polymeren sowohl durch Polykondensation wie 
durch Polyaddition beschäftigt. 
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3.2 Tenside auf Basis von Polyolaminen und Epoxiden 
3.2.1 Einleitung und Analysemethoden 
Wie bereits erwähnt, beschäftigte sich H. Schier in unserem Arbeitskreis mit den Reaktionen 
von Epoxiden mit Glucaminen [518]. Dabei konnte gezeigt werden, dass diese Reaktionen 
vorteilhaft unter milderen Bedingungen (70°C) in Methanol / Wasser - Gemischen durch-
geführt werden können. Unter diesen Bedingungen erhält man weiße oder hellgelbe Produkte. 
Nach älteren Methoden wurden entsprechende Reaktionen in Substanz bei 130-140°C oder 
bei 70°C in DMF oder DMSO durchgeführt. In Substanz bei 130-140°C erhält man 
honigfarbene bis hellbraun Produkte und im Vergleich zu den Reaktionen in DMF oder 
DMSO ist das Lösungsmittel leichter abtrennbar und, besonders im Hinblick auf die 
Nutzungen der Produkte in kosmetischen Formulierungen, weniger bedenklich. Im Laufe der 
von H. Schier durchgeführten Untersuchungen wurden zunächst die Reaktion von 
N-Methylglucamin mit -Epoxiden optimiert und anschließend die gefundenen Bedingungen 
auf Reaktionen von Glucamin und N-Dodecylglucamin mit Epoxiden aus -Olefinen oder 
endständig ungesättigten Fettsäuremethylestern, Styroloxid und 1,2:7,8-Diepoxyoctan 
übertragen um unterschiedlich strukturierte Kohlenhydrat-Tenside zu erhalten. Das gesamte 
Produktspektrum ist in (Abb. 65) dargestellt.  
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Abb. 65: Produkte aus Epoxidringöffnungen mit Glucaminen nach H. Schier [518] 
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Bei diesen Versuchen und den darauf basierenden Versuchen in der vorliegenden Arbeit 
zeigte sich, dass es vorteilhaft ist, bei den Methanol / Wasser – Gemischen, den Methanol-
Anteil möglichst hoch zu wählen, weil sich dann mit dem Epoxid keine zweite Phase bildet 
und weil Methanol wesentlich leichter entfernt werden kann. Der letzte Punkt ist insbesondere 
dann wichtig, wenn die Produkte nicht kristallisiert werden können, da größere Mengen 
Wasser beim Einengen mitunter zu Schaumbildung oder Siedeverzügen führen. Mindestens 
etwa 1 mol % Wasser sollte dennoch zugegeben werden, da anwesendes Wasser einen 
katalytischen Effekt auf die Epoxidringöffnung hat [492]. Bei Aminen, die nur geringe 
Löslichkeit in Methanol zeigen, kann oder sollte der Wasseranteil dann entsprechend erhöht 
werden.  
Die Eigenschaften der hergestellten Tenside wurde mittels Oberflächenspannungsmessungen 
an wässrigen Lösungen, Schaumschlagversuchen und Netzzeitbestimmungen untersucht. 
Anhand der Stabtenside auf Basis von N-Methylglucamin und Epoxiden aus -Olefinen 
wurde gezeigt, dass die korrespondierenden Hydrobromide sich durch größere Wasserlöslich-
keiten und Schaumvermögen von den freien Aminen unterscheiden. Zum Teil konnten erst 
nach Ansäuern CMC-Werte aus den Oberflächenspannungsmessungen ermittelt werden. Die 
Ergebnisse werden im Folgenden als Vergleichsdaten aufgeführt.  
In der vorliegenden Arbeit wurden nun weiter Reaktionen von Epoxiden mit Polyolaminen 
unter den von H. Schier optimierten oder leicht abgewandelten Bedingungen durchgeführt. 
Dabei wurden zunächst die z.T. unvollständig gebliebenen Reihen ergänzt und anschließend 
eine Vielzahl weiterer Epoxide und Polyolamine eingesetzt, um neue Tenside und Strukturen 
zu erhalten. Die verwendeten Polyolamine sind, mit Ausnahme von Chitosan und dessen 
Derivaten, Produkte aus reduktiven Aminierungen reduzierender Kohlenhydrate wie Glucose, 
Galactose, Fructose, Lactose, Palatinose oder Maltose. Abhängig vom dabei eingesetzten 
Amin erhält man primäre oder sekundäre Amine unterschiedlicher Struktur. Primäre Amine 
sind durch reduktive Aminierungen in Gegenwart von Ammoniak oder Hydrazin zugänglich. 
Die sekundären Amine können hydrophile Gruppen oder kurz- oder langkettige Alkylreste 
tragen. Die Produkte aus Epoxidringöffnungen mit sekundären Polyolamine mit kurzkettigen 
Alkylresten oder mit zusätzlichen hydrophilen Gruppen sind sich strukturell ähnlich 
(Unterschiede nur in der Größe der hydrophilen Gruppe), weshalb sie in Tab. 5 zusammen-
gefasst sind. In Abb. 66 sind die unterschiedlichen Strukturen der Polyolamine aus reduktiven 
Aminierungen von Glucose anhand der drei wichtigsten Glucamine (Glucamin, N-Methyl-
glucamin und N-Dodecylglucamin) dargestellt. Die unterschiedlichen Epoxide, Glycidylether 
und Glycidol (Abb. 67) werden bei Reaktionen mit Polyolaminen zur Einführung 
hydrophober oder funktioneller Gruppen, zur Hydrophilierung oder zur Verknüpfung 
mehrerer Polyolamine miteinander genutzt. Dementsprechend können durch die 
verschiedenen Kombinationen Produkte mit unterschiedlichen Strukturen erhalten werden 
(Tab. 5).  
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Abb. 66: Unterschiedlich strukturierte Polyolamine auf Basis von Glucose 
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Abb. 67: Eingesetzte endständige Epoxide 
 
Tab. 5: Strukturen bei den unterschiedlichen Epoxid – Polyolamin - Kombinationen  
sekundäre Polyolamine Epoxide primäre Polyolamine
kurzkettige oder 
hydrophile Reste 
langkettige 
Alkylreste 
-Epoxide (C4-C18) 
Glycidylether von 
Fettalkoholen 
symmetrische 
Y-Tenside 
Stabtenside asymmetrische 
Y-Tenside 
-Epoxyfettsäureester  
(C10, C11, C14) 
Monoepoxide von  
,-Diolefinen 
symmetrische 
Y-Tenside mit  
zwei funktionellen 
Gruppen 
Stabtenside mit einer 
funktionellen Gruppe
asymmetrische 
Y-Tenside mit einer 
funktionellen Gruppe
Diepoxide von  
,-Diolefinen 
Glycidylether von 
Mehrfachalkoholen 
Polymere, Oligomere 
oder Cyclische 
Derivate  
Bola-Tenside Gemini-Tenside 
Glycidol 
 
Polyolamin mit zwei oder mehr primären 
Hydroxy-Gruppen; (Polyesterbausteine) 
Stabtenside 
(hydrophilierte)  
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Die Analysen und Charakterisierungen der Produkte oder Zwischenprodukte erfolgten durch 
NMR- und FT-IR-Spektroskopie, Gaschromatographie (GC) und Gelpermeations-Chromato-
graphie (GPC). Weiter genutzte Analyse-Methoden waren GC-MS, MALDI-TOF-MS [543, 
544] sowie Bestimmungen von Epoxid-, Verseifungs- und Aminzahlen durch Titrationen 
[545, 546]. 
Da die eingesetzten endständigen Epoxide in der Regel Racemate sind, erhält man bei den 
Umsetzungen mit Aminen, die chirale Zentren besitzen, Diastereomere. Bei Umsetzungen mit 
N-Alkylglucaminen erhält man 2 Diastereomere, bei Reaktionen mit Glucamin 3 Diastereo-
mere. Werden anstelle der definierten Glucamine Polyolamin-Gemische eingesetzt werden 
die Produktgemische noch komplexer. Dies bereitet insbesondere bei Auswertungen von 
NMR-Spektren Probleme, wo die einzelnen Signale nicht vollständig zugeordnet werden 
konnten, sondern als Gruppen behandelt werden mussten (vgl. Exp. Teil), was den 
Informationsgehalt oftmals verringert. 
Wesentlich aussagekräftiger sind Bestimmungen von Aminzahlen. Da bei den Additionen von 
Epoxiden und Aminen die Edukte in der Regel in äquimolaren Verhältnissen eingesetzt 
wurden, sollte nach vollständigem Umsatz alles vorhandene Amin als tertiäres Amin 
vorliegen. Der Vergleich der Gesamtaminmenge mit der Menge an tertiärem Amin entspricht 
demnach also dem Umsatz der Reaktion bzw. der Reinheit der Produkte. Die Gesamtaminzahl 
kann entweder in wässriger Lösung mit HCl titriert werden oder in Essigsäure mit 
Perchlorsäure. Letztere Methode zeigte oft den Vorteil, dass die Produkte besser in Essigsäure 
als in Wasser gelöst werden konnten. Außerdem muss für den Vergleich mit der tertiären 
Aminzahl kein Faktor berücksichtigt werden, da auch sie mit Perchlorsäure titriert wird. Zur 
Titration der tertiären Aminzahl wird das zu untersuchende Produkt in Essigsäure / 
Essigsäureanhydrid unter Rückfluss gekocht, wodurch das nicht zum tertiären Amin 
umgesetzte Amin acetyliert und somit bei der anschließenden Titration nicht mehr erfasst 
wird. Auf diese Weise kann sehr schnell und einfach der Grad der Umsetzung ermittelt 
werden. Bei den Titration in Essigsäure/Essigsäureanhydrid zeigt sich zudem, dass 
unterschiedliche Amine einzeln erfasst werden können (man findet mehrere Potentialsprünge) 
[546], was insbesondere bei Analysen der Fructaminderivate (Kapitel 3.2.3.3) und der 
Polyaminderivate (Kapitel 3.5) ausgenutzt werden konnte.  
Auch die Titration von sekundären Aminzahlen könnte interessante Informationen liefern, 
allerdings konnte keine der gefundenen Vorschriften, bei denen zumeist auch die tertiäre 
Aminzahl in die Bestimmung einfließt, auf die Glucaminderivate übertragen werden. Als 
Modellsubstanz wurde für diese Untersuchungen zunächst N-Methylglucamin, N-Dodecyl-
glucamin oder Gemische dieser Amine mit Glucamin titriert und starke Abweichungen bei 
geringfügigen Änderungen z.B. der Konzentrationen oder Reaktionsbedingungen gefunden. 
Die Tauglichkeit der Bestimmungen von Aminzahlen zur Reaktionskontrolle zeigte sich 
insbesondere bei Reaktionen mit Polyolamin-Gemischen, die zuvor nicht als solche erkannt 
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wurden, bei Reaktionen mit einem Überschuss an Amin, bei denen die zu erwartenden 
kleineren tertiären Aminzahlen gefunden wurden sowie bei Reaktionen die nicht quantitativ 
verliefen. Neben den Aminzahlen wurden auch Epoxidzahlen, Verseifungszahlen, Iodzahlen 
und pH-Wert-Kurven mittels Titrationen ermittelt. Bei letzteren konnten gleichzeitig Säure- 
und Aminzahlen sowie pKs-Werte ermittelt werden (vgl. Kapitel 3.2.5.1). 
GC-Analysen wurden, soweit es möglich war, zur Charakterisierung der Produkte, 
Zwischenprodukte oder Reaktionen herangezogen, wobei die Möglichkeit der einfachen 
Quantifizierung der Produkte ein großer Vorteil ist. Dazu mussten die zu untersuchenden 
Produkte oder Reaktionsgemische z.T. durch Acetylieren oder Silylieren in Derivate überführt 
werden, die mittels GC analysiert werden könnten. Insbesondere bei den Epoxidringöffnungs-
produkten mit Polyolaminen war dies aber in der Regel nicht möglich. Hier wurden die 
Molmassen oder die Veränderungen der Molmassen während der Reaktion mittels GPC 
untersucht. Bei einigen der Epoxidringöffnungen konnten mit dieser Methode auch Aussagen 
über den Umsatz der Reaktion in Abhängigkeit von der Zeit gemacht werden. Dazu sind 
allerdings zwei Voraussetzungen nötig: 
1. Sowohl Edukt als auch Produkt müssen in der Reaktionslösung vollständig gelöst sein. 
2. Da die GPC mit THF als Laufmittel durchgeführt wird, müssen die Reaktionskomponenten 
auch in THF eine gewisse Löslichkeit haben. 
Die Analysen mittels FT-IR waren besonders bei den Produkten auf Basis von -Epoxy-
fettsäuremethylestern, bei Reaktionen epoxidierter Fettsäureester sowie bei Folgereaktionen 
mit den dort erhaltenen Produkten von Bedeutung. Besonderes Augenmerk wurde hier auf die 
Carbonylbande des Methylesters sowie Säure- oder Amidbanden gelegt, da sich eventuelle 
Nebenreaktionen zu Amiden oder Säuren zeigen sollten. Methylester zeigen üblicherweise 
eine Bande bei 1740 cm-1, Amide bei 1670-1630 cm-1. Bei einigen der dargestellten 
Verbindungen wurden Doppelbanden im Bereich zwischen 1730 cm-1 und 1740 cm-1 
gefunden, was auf Wasserstoffbrückenbindungen zurückzuführen ist [542]. Darüber hinaus 
konnten IR-Spektren zur Analyse von Acetylierungsprodukten, Additionsprodukten von 
Epoxiden und Chitosan etc. beitragen.  
 
3.2.2 Tenside aus Epoxidringöffnungen mit „gängigen“ Glucaminen 
Mit gängigen Glucaminen sind die in Abb. 66 und Abb. 68 dargestellten Glucamine aus 
reduktiven Aminierungen von Glucose mit Ammoniak oder Alkylaminen gemeint. Neben den 
oben aufgeführten Glucaminen (Glucamin, N-Methylglucamin und N-Dodecylglucamin) 
wurden in dieser Gruppe N-Butylglucamin, N-tert.-Butylglucamin, N-Octylglucamin und 
N-Decylglucamin eingesetzt. Die verschiedenen Glucamine waren entweder kommerziell 
erhältlich oder wurden uns dankenswerter Weise von der Firma Condea oder von der Firma 
Cerestar zur Verfügung gestellt. Sie wurden mit den verschiedenen, in Abb. 67 gezeigten, 
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Epoxiden umgesetzt, wobei die Erfahrungen bei Tensiduntersuchungen und die zu erwarteten 
Tensideigenschaften ausschlaggebend für die Auswahl der Kombinationen war.  
CH3 N-Methylglucamin (NMGl)
t-C4H9 N-tert-Butylglucamin (NtBGl)
C4H9 N-Butylglucamin (NBGl)
C8H17 N-Octylglucamin (NOGl)
C10H21 N-Decylglucamin (NDeGl)
R  =      H Glucamin (Gluc)
C12H25 N-Dodecylglucamin (NDoGl)
N
HO
OH
OH
OH
OH H
R
 
Abb. 68: Glucamine aus Glucose und Ammoniak oder Alkylaminen („gängige“ Glucamine) 
 
3.2.2.1 Tenside aus Glucaminen und -Epoxiden 
3.2.2.1.1 Synthesen von Tensiden aus Glucaminen und -Epoxiden 
Bereits in der Arbeit von H. Schier wurden -Epoxide mit Glucaminen umgesetzt. Dabei 
wurde N-Methylglucamin mit Epoxiden der Kettenlängen C8, C10, C12, C14, C16 und C18, 
Glucamin mit Epoxiden der Kettenlängen C4, C6, C8 und C12 sowie N-Dodecylglucamin mit 
Octenoxid und Styroloxid umgesetzt (vgl. Abb. 65). Die Tensideigenschaften der Produkte 
auf Basis von N-Methylglucamin und N-Dodecylglucamin wurden eingehend untersucht, 
wobei Schaumschlagversuche und Oberflächenspannungsmessungen an wässrigen Lösungen 
sowohl mit den freien Aminen wie mit den korrespondierenden Hydrobromiden durchgeführt 
wurden. Im Verlauf der vorliegenden Arbeit wurde nun eine Auswahl von weiteren 
Kombinationsmöglichkeiten zwischen Glucaminen und -Epoxiden miteinander umgesetzt. 
Die Auswahl wurde gemäß den folgenden Überlegungen getroffen. 
Da die Produkte auf Basis von N-Dodecylglucamin eher schlecht löslich waren und nur 
mäßige Tensideigenschaften zeigten wurde N-Dodecylglucamin nur mit Butenoxid 
umgesetzt. Dieses Produkt sollte die größte Löslichkeit in dieser Reihe aufweisen und ist als 
Vergleichssubstanz zu analogen Gemini-Tensiden aus Reaktionen mit Diepoxiden anzusehen 
(vgl. Kapitel 3.2.2.6). Wegen der genannten Gründe, wurden auch die anderen langkettigen 
N-Alkylglucamine nicht weiter mit -Epoxiden umgesetzt. Die N-Butylglucamine schienen 
wegen ihrer vergleichsweise kurzen Alkylgruppen dagegen interessantere Derivate für 
Umsetzungen mit längerkettigen -Epoxiden zu sein.  
Das von H. Schier synthetisierte Stabtensid aus N-Methylglucamin und Octenoxid zeigte eine 
sehr große Wasserlöslichkeit, der hydrophobe Rest wirkte sich aber kaum noch positiv auf die 
oberflächenaktiven Eigenschaften aus, weshalb davon abgesehen wurde, die kürzerkettigen 
Analogen zu dieser Reihe herzustellen.  
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Die Synthesen von Y-Tensiden durch Reaktionen von Glucamin mit -Epoxiden führte H. 
Schier nur mit den Epoxiden der Kettenlängen C4, C6, C8 und C12 durch. Im Laufe der 
vorliegenden Arbeit wurde daher diese Reihe mit den Epoxiden der Kettenlänge C6-C18 
wiederholt und ergänzt.  
Die wegen dieser Überlegungen durchgeführten Reaktionen von -Epoxiden mit den 
verschiedenen Glucaminen sind in Abb. 69 und Tab. 6 zusammengefasst. Die Umsetzungen 
mit Glucamin wurden 24-48 h durchgeführt, wobei die Produkte anschließend mit Ausbeuten 
zwischen 88 und 100% isoliert werden konnten. Sowohl die Aminzahlen wie die Analysen 
mittels GPC zeigten Reinheiten  94 %. Die Produkte auf der Basis längerkettiger Epoxide 
konnten aus Ethanol bzw. dem Reaktionsmedium isoliert werden. Bis auf das N-tert.-
Butylglucamin führten auch die Umsetzungen von N-Alkylglucamine mit -Epoxiden zu 
guten Produktausbeuten und Reinheiten. Die sterische Hinderung durch den tert.-Butylrest ist 
so groß, dass auch nach 48 h Reaktion bestenfalls 49 % Umsatz (lt. Aminzahlen) erreicht 
wurden. Die Produkte aus Reaktionen von N-Butylglucamin mit den -Epoxiden der 
Kettenlängen C8-C12 konnten nicht kristallin erhalten werden sondern wurden durch 
Entfernen des Lösungsmittels mit quantitativen Ausbeuten isoliert. Die Aminzahlen ergaben 
dabei Reinheiten größer 97 %. Bei der Reaktion von N-Dodecylglucamin mit 1,2-Butenoxid 
konnte das Produkt aus dem Reaktionsmedium kristallisiert werden. Die Ausbeute betrug 
dabei zwar lediglich 39 %, jedoch lässt die Reinheit des isolierten Produkts sowie die 
bekanntermaßen schlechte Löslichkeit des N-Dodecylglucamins in Methanol bei RT den 
Schluss zu, dass auch diese Reaktion quantitativ verlaufen ist. 
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Abb. 69: Epoxidringöffnungen von -Epoxiden mit Glucaminen 
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Tab. 6: Ergebnisse der Epoxidringöffnungen von -Epoxiden mit Glucaminen 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ 
Amin/ 
MeOH/ H2O
t [h] Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ 
[%] 
Reinh. 
lt. AZ 
[%] 
Reinh. 
lt. GPC 
[%] 
6/1 NDoGl C4 1/1/160/1 24 3,5 / 39 a) 94 94 100 98 
6/2 NBGl C8 1/1/50/1 24 7,8 / 101 100 97 97 95 
6/3 NBGl C10 1/1/50/1 24 8,3 / 99 99 96 97 94 
6/4 NBGl C12 1/1/50/1 24 9,2 / 102 94 93 99 95 
6/5 NBGl C14 1/1/50/1 24 9,7 / 102 95 92 97 - 
6/6 NtBGl C8 1/1/50/1 48 4,1 / 95 104 32 - ca. 40 
6/7 NtBGl C10 1/1/50/1 48 3,7 / 102 90 44 - ca. 40 
6/8 NtBGl C12 1/1/50/1 48 5 / 100 95 40 - ca. 40 
6/9 Gluc C6 2/1/45/1 24 8,1 / 100 95 89 94 93 
6/10 Gluc C8 2/1/30/1 24 26,6 / 102 92 88 96 98 
6/11 Gluc C10 2/1/70/0,7 48 22,0 / 101 93 92 99 97 
6/12 Gluc C12 2/1/100/0,1 48 12,8 / 97 a) 97 99 98 95 
6/13 Gluc C14 2/1/70/1 48 12,2 / 88 a) 100 99 99 99 
6/14 Gluc C16 2/1/70/1 48 13,1 / 93 a) 100 98 98 97 
6/15 Gluc C18 2/1/100/1 48 8,4 / 90 a) 96 93 97 - 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl  
Bedingungen: 70°C; a) Kristallisiert aus dem Reaktionsansatz oder aus Ethanol 
 
Kinetische Untersuchungen können z.B. mittels GPC, unter Verwendung von THF als 
Lösungsmittel, durchgeführt werden. Dazu sollte in den Reaktionslösungen nach Möglichkeit 
kein oder nur wenig Wasser sein. Im Allgemeinen wurden Proben der Reaktionslösungen 
genommen, mit Dichlormethan versetzt, was das Ausfallen der Edukte oder Produkte 
verhindern sollte, und die so erhaltenen Lösungen mittels GPC untersucht. Bei Reaktionen 
mit größeren Wassermengen in den Reaktionsgemischen musste zunächst das Lösungsmittel 
entfernt und anschließend das Gemisch wieder in einem Lösungsmittel (THF oder Methanol / 
Dichlormethan) aufgenommen werden. Aus diesen Gründen wurden die kinetischen 
Untersuchungen bei Reaktionen mit -Epoxiden nur an ausgewählten Beispielen oder 
weniger detailliert durchgeführt. Bei den Reaktionen mit -Epoxyfettsäuremethylestern 
wurde der Wasseranteil am Lösungsmittelgemisch klein gehalten, um Verseifungen 
vorzubeugen (vgl. Kapitel 3.2.2.2), weshalb dort die Proben direkt nach Zugabe von Dichlor-
methan mittels GPC analysiert werden konnten und eingehender untersucht wurden. Bei 
Vergleichen zwischen den unterschiedlichen Epoxiden konnten aber keine generellen 
Unterschiede bei den Reaktivitäten gefunden werden. 
Die Umsetzung von Glucamin mit 1-Dodecenoxid (Versuch 6/12) wurde genauer untersucht. 
Die Kinetik der Reaktion ist in Abb. 70 dargestellt. Sie ähnelt sehr den auch bei anderen 
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Synthesen von symmetrischen Y-Tensiden gefundenen Reaktionsverläufen (vgl. z.B. Kapitel 
3.2.2.2) und entspricht dem erwarteten Verlauf für eine Folgereaktion. 
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Abb. 70: Reaktionsverlauf der Umsetzung von Glucamin mit 1-Dodecenoxid. 
 
Weitere GPC-Spektren zu anderen Versuchen zeigten ähnliche Verläufe. Bei Reaktionen mit 
kürzerkettigen Epoxiden konnten diese aber nicht immer quantitativ ausgewertet werden, da 
die Auftrennung der Signale nicht vollständig war (Massenunterschiede sind bei Einsatz 
kürzerkettiger Epoxide etwas kleiner). Bei Reaktionen mit längerkettigen Derivaten wurden 
die Lösungen oft trübe oder es entstanden Niederschläge, die in den für die GPC tauglichen 
Lösungsmitteln nicht mehr gelöst werden konnten. Diese Probleme bei der GPC-Analytik 
tauchten nicht nur bei -Epoxiden sondern generell auch bei den anderen Epoxiden auf. 
Zusätzlich zu den kinetische Untersuchung mittels GPC wurde bei einer Reaktion von 
Glucamin mit 1-Butenoxid die Kinetik auch mittels GC-Analysen verfolgt (vgl. Kapitel 
3.2.3.4.6). Dabei ging es allerdings um die Reaktivitätsunterschiede unterschiedlicher 
Polyolamine (Glucamin, 2-Glucamin, 2-Mannamin). 
 
3.2.2.1.2 Eigenschaften der Tenside aus Glucaminen und -Epoxiden 
Durch Ringöffnung von -Epoxiden mit Glucaminen erhält man also in guten Ausbeuten 
unterschiedlich strukturierte Tenside. Die Eigenschaften der N-Methyl-2-Hydroxyalkyl-
glucamine sowie der Produkte aus N-Dodecylglucamin und Octenoxid bzw. Styroloxid 
wurden bereits in der Arbeit von H. Schier bei unterschiedlichen pH-Werten untersucht. Zum 
besseren Vergleich werden die dort vorgestellten Ergebnisse auch in den Tabellen dieses 
Kapitels aufgeführt sein.  
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Durch die basische Aminofunktion in den Produkten der Epoxidringöffnungen ist eine 
Erhöhung der Löslichkeit und damit eine Beeinflussung der Tensideigenschaften durch 
Ansäuern der Lösungen oder Suspensionen möglich.  
N
R1
R2
R3
H +
+HBr
Br-
:N
R1
R2
R3
Zuckerrest als hydrophile Gruppe
(relativ klein)
Zuckerrest und Ammoniumgruppe
als hydrophile Gruppe (größer)
 
Deshalb wurden von den unterschiedlichen Tensiden wie den N,N-Bis(2-Hydroxyalkyl)-
glucaminen und den weiteren Produkten aus Epoxidringöffnungen mit Glucaminen oder 
Polyolaminen die oberflächenaktiven Eigenschaften in Abhängigkeit vom pH-Wert 
(Ansäuern mit HBr) untersucht. Im einzelnen wurden dazu folgende Eigenschaften bestimmt, 
deren Bedeutungen anschließend noch näher erläutert sind: 
 Löslichkeit 
 Aus konzentrationsabhängigen Oberflächenspannungen wässriger Lösungen: 
o Minimale Oberflächenspannung oder Oberflächenspannung bei der CMC 
o CMC (kritische Micellbildungskonzentration) 
o C20 (Konzentration bei 52,75 mN/m, ein Maß für die Tensideffizienz) 
 Schaumvermögen 
 
Löslichkeiten und Oberflächenspannungen wässriger Lösungen 
Bestimmt man die Oberflächenspannung einer Lösung als Funktion ihrer Tensid-
konzentration, findet man im Allgemeinen folgenden Zusammenhang (vgl. Abb. 71). Die 
Oberflächenspannung lässt sich nicht beliebig verringern. Man findet einen Knickpunkt, von 
dem an eine Sättigungskonzentration erreicht ist, d.h. die Oberfläche ist vollständig von 
Tensidmolekülen bedeckt. Untersuchungen belegen, dass sich von diesem Knickpunkt an 
Tensidmoleküle auch in der wässrigen Phase zu Aggregaten zusammenlagern, die man als 
Micellen bezeichnet. Die Abkürzung ”CMC” steht für Critical Micellar Concentration = 
kritische Micellbildungskonzentration. Optimal ist eine möglichst kleine CMC bei 
gleichzeitig großer Löslichkeit, da unterhalb dieser Konzentration eine Solubilisierung von 
Schmutz nicht auftreten kann.  
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Abb. 71: Allgemeiner Verlauf der Oberflächenspannung in Abhängigkeit der Konzentration 
 
Ein weiterer charakteristischer Wert für Tenside ist der C20-Wert. Er ist ein Maß für die 
Tensideffizienz und gibt die Konzentration an, bei der die Oberflächenspannung von 
wässrigen Lösungen gegenüber der von reinem Wasser (72,75 mN/m) um 20 mN/m gesenkt 
wird. Graphisch kann die Tensideffizienz also als Schnittpunkt der Oberflächenspannungs-
Kurve bei 52,75 mN/m ermittelt werden. Häufig werden die C20-Werte auch als pC20-Werte 
angegeben (pC20 = - log C20). Wegen der leichteren Vergleichbarkeit mit den angegebenen 
Löslichkeiten und CMC-Werten sind in den folgenden Tabellen die C20–Werte in mg/l 
wiedergegeben. 
Die experimentellen Messungen der Oberflächenspannung erfolgten im Allgemeinen nach der 
Ringmethode von Lecomte Du Noüy, die durch eine DIN-Norm beschrieben wird [547]. Bei 
den Bestimmungen der Oberflächenspannungen wässriger Lösungen in Abhängigkeit von der 
Konzentration wurde in der Regel Wasser vorgelegt und schrittweise mit einer konzentrierten 
Tensidlösung versetzt. Ausnahmen wurden bei Tensiden gemacht, die nur in geringen 
Mengen zur Verfügung standen oder deren große Löslichkeit andernfalls eine zu große 
Substanzmenge erforderlich gemacht hätten.  
In Tab. 7 und Tab. 8 sind die Löslichkeiten und die Resultate der konzentrationsabhängigen 
Oberflächenspannungsmessungen an wässrigen Lösungen der Produkte aus Glucaminen und 
-Epoxiden zusammengefasst. Zu den pH-Wert abhängigen Untersuchungen wurde, durch 
Zugabe von HBr zu den Suspensionen oder Lösungen sowie zu dem vorgelegten Wasser, ein 
pH-Wert von 5 bzw. 2 eingestellt. Neben den Ergebnissen aus Untersuchungen der selbst 
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hergestellten Derivaten sind auch die Ergebnisse der Untersuchungen von H. Schier 
aufgeführt, um ein vollständiges Bild über die Möglichkeiten und Einflüsse der 
unterschiedlichen Strukturen zu bekommen, die auf Basis von Glucaminen und -Epoxiden 
zugänglich sind. In Tab. 7 sind zunächst die Ergebnisse der Untersuchungen von H. Schier zu 
Stabtensiden (N-2-Hydroxyalkyl-N-methylglucamine) zusammengefasst.  
 
Tab. 7: Tensiometrische Untersuchungen der N-2-Hydroxyalkyl-N-Methylglucamine 
(Stabtenside) nach H. Schier [518] 
Nr. Tensid pH Lösl. 
[mg/l] 
CMC 
[mg/l] 
Lösl. / 
CMC 
OFS 
[mN/m] 
C20 [mg/l] 
7/1 NMGl C8 nat 57000 10000 5,7 32,0 1120 
7/2 NMGl C8 2 186000 29000 6,4 31,8 8500 
7/3 NMGl C10 nat 2000 576 3,5 27 24 
7/4 NMGl C10 2 68300 5864 11,6 28,1 1280 
7/5 NMGl C12 nat 570 67,7 8,4 27 4,9 
7/6 NMGl C12 2 79500 527 150 24,9 46 
7/7 NMGl C14 nat 50 - <1 - - 
7/8 NMGl C14 2 500 415 1,2 35,3 220 
7/9 NMGl C16 nat 19 - <1 - - 
7/10 NMGl C16 2 44 35-40 ~ 1 38,8 12 
7/11 NMGl C18 nat <5 - <1 - - 
7/12 NMGl C18 2 9 - <1 46,6 3 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung  
 
In Tab. 8 sind die Ergebnisse für die asymmetrischen Y-Tenside auf Basis von N-Dodecyl- 
bzw. N-n-Butylglucamin zusammengefasst. Da bei den N-2-Hydroxyalkyl-N-n-Butyl-
glucaminen die Löslichkeiten der Produkte groß genug war, um schon für die freien Amine 
CMC-Messungen durchführen zu können, wurde bei dieser Reihe davon abgesehen, weitere 
Untersuchungen mit den Hydrobromiden durchzuführen. Die zu dieser Reihe gehörenden 
Messungen sind in Abb. 72 dargestellt. 
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Tab. 8: Tensiometrische Untersuchungen der asymmetrischen Y-Tenside (N-2-Hydroxyalkyl-
N-Dodecylglucamine und N-2-Hydroxyalkyl-N-n-Butylglucamine)  
Nr. Tensid pH Lösl. 
[mg/l] 
CMC 
[mg/l] 
Lösl. / 
CMC 
OFS 
[mN/m] 
C20 [mg/l] 
8/1 NDoGl C4 nat 200 250 0,8 29 80 
8/2 NDoGl C4 5 3500 300 11,7 35 15 
8/3 NDoGl C4 2 41000 500 82 33,5 14 
8/4 a) NDoGl C8 nat < 20 - <1 44 5,2 
8/5 a) NDoGl C8 5 962 46,6 20,6 28,9 10,5 
8/6 a) NDoGl C8 2 31000 270 115 30,5 7,5 
8/7 a) NDoGl Sty nat < 15 - <1 48 60 
8/8 a) NDoGl Sty 5 630 76,6 8,2 29,4 46 
8/9 a) NDoGl Sty 2 3620 120 30,2 27 8 
8/10 NBGl C8 nat 3000 2200 4,5 27 160 
8/11 NBGl C10 nat 7000 450 > 45 27,2 110 
8/12 NBGl C12 nat 10000 90 > 220 28,5 30 
8/13 NBGl C14 nat 60 - <1 34,5 8 
a) Ergebnisse nach H. Schier [518] 
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Abb. 72: Oberflächenspannungen wässriger Lösungen von N-2-Hydroxyalkyl-N-
Butylglucaminen in Abhängigkeit von der Konzentration 
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In Tab. 9 sind die Löslichkeiten und die Ergebnisse aus den Oberflächenspannungsmessungen 
der symmetrischen Y-Tenside (N,N-Bis(2-Hydroxyalkyl)-glucamine) zusammengefasst. Die 
entsprechenden Oberflächenspannungskurven sind graphisch in Abb. 73 und Abb. 74 
dargestellt. Wegen der kleinen Löslichkeiten verschiedener Derivate auf Basis der 
langkettigen -Epoxide wurden mit diesen Derivaten keine konzentrationsabhängigen 
Oberflächenspannungsmessungen durchgeführt, sondern nur die Oberflächenspannung der 
gesättigten Lösung bestimmt. 
 
Tab. 9: Tensiometrische Untersuchungen der N,N-Bis-(2-Hydroxyalkyl)-glucamine bei pH 
nat und pH 2 
Nr. Tensid pH Lösl. 
[mg/l] 
CMC 
[mg/l] 
Lösl. / 
CMC 
OFS 
[mN/m] 
C20 [mg/l] 
9/1 Gluc C4 nat 47500 10400 4,6 33,5 6800 
9/2 Gluc C4 2 105000 - - 40 a) - 
9/3 Gluc C6 nat 13700 5500 2,5 28,8 103 
9/4 Gluc C6 2 43000 - < 1 35,6 900 
9/5 Gluc C8 nat < 40 - < 1 37,2 3,1 
9/6 Gluc C8 2 470 - < 1 39,5 9,5 
9/7 Gluc C10 nat < 40 - < 1 35,0 19 
9/8 Gluc C10 2 1100 350 3,1 26,5 1,5 
9/9 Gluc C12 nat < 40 - < 1 50,3 - 
9/10 Gluc C12 2 1050 2,1 500 24,9 0,23 
9/11 Gluc C14 nat < 40 - - 50 a) - 
9/12 Gluc C14 b) 2 < 40 < 6 ? 35  
9/13 Gluc C16 nat < 40 - - 56 a) - 
9/14 Gluc C16 2 < 40 - - 44 a) - 
9/15 Gluc C18 nat < 40 - - 57 a) - 
9/16 Gluc C18 2 < 40 - - 41 a) - 
a) OFS von gesättigten Lösungen 
b) Die sehr kleine Löslichkeit machte es unmöglich, die genaue Konzentration zu bestimmen, 
so wurde zwar eine CMC gefunden, sie konnte aber nicht genauer quantifiziert werden. 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung  
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Abb. 73: Oberflächenspannungen wässriger Lösungen von N,N-Bis-(2-Hydroxyalkyl)- 
glucaminen in Abhängigkeit von der Konzentration  
GlucC4: N,N-Bis-(2-Hydroxybutyl)-glucamin; GlucC6: N,N-Bis-(2-Hydroxyhexyl)-glucamin; 
GlucC8: N,N-Bis-(2-Hydroxyoctyl)-glucamin; GlucC10: N,N-Bis-(2-Hydroxydecyl)-glucamin 
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Abb. 74: Oberflächenspannungen wässriger Lösungen von N,N-Bis-(2-Hydroxyalkyl)- 
glucaminen bei pH = 2 in Abhängigkeit von der Konzentration  
GlucC6HBr: N,N-Bis-(2-Hydroxyhexyl)-glucamin; GlucC8HBr: N,N- Bis-(2-Hydroxyoctyl)-glucamin; 
GlucC10HBr: N,N-Bis-(2-Hydroxydecyl)-glucamin; GlucC12HBr: N,N-Bis-(2-Hydroxydodecyl)-glucamin 
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Aus den Ergebnissen ist zu ersehen, dass bei allen untersuchten Produkten nach Ansäuern mit 
HBr die Löslichkeit wie erwartet zunimmt. Für die höheren Homologen in den unterschied-
lichen Reihen gelingt es zum Teil erst nach Ansäuern eine CMC zu finden. Auch die CMC 
wird größer, sie nimmt aber nicht im gleichen Maße zu wie die Löslichkeit. Das heißt, dass 
sich das Verhältnis Löslichkeit / CMC positiv verändert. Als Beispiele seien die Reihen von 
N-2-Hydroxybutyl-N-Dodecylgucamin (NDoGl C4) und N-2-Hydroxydodecyl-N-Methyl-
gucamin (NMGl C12) genannt. Bei NDoGl C4 ändert sich der Quotient von Löslichkeit/CMC 
von 0,8 bei pH nat über ca. 12 bei pH 5 auf 82 bei pH 2, bei NMGl C12 von 8,4 bei pH nat 
auf 150 bei pH 2. Beim ersten Beispiel wurde hier ein Wert von 0,8 angegeben, obwohl es 
theoretisch keinen Wert < 1 geben kann. Ursache dafür, dass dennoch ein Wert unter 1 
gefunden werden konnte, sind die unterschiedlichen Bedingungen, bei den die Löslichkeiten 
bestimmt wurden oder die Dosierlösungen für die konzentrationsabhängigen Lösungen 
hergestellt wurden. Bei den Löslichkeitsbestimmungen wurde zu bestimmten Probenmengen 
sukzessive solange Wasser zugegeben, bis die gesamte Probe gelöst war. Während diese 
Untersuchungen bei Raumtemperatur durchgeführt wurden, wurde bei den Herstellungen der 
Dosierlösungen mitunter leicht erwärmt.  
Neben der Auswirkung des Ansäuerns sind auch die erwarteten Trends bei Einsatz 
unterschiedliche Kettenlängenderivate gefunden worden. Allgemein gilt, je größer der 
hydrophobe Rest ist, desto geringer ist die Löslichkeit, die CMC und auch der C20-Wert. 
Eine Ausnahme wurde in der Reihe der symmetrischen Y-Tenside bei pH 2 gefunden. Von 
Gluc C4 bis Gluc C8 nimmt hier die Löslichkeit bis zu einem Wert von 470 mg/l ab, währen 
das Gluc C10 und Gluc C12 Löslichkeiten von knapp über 1000 mg/l aufweisen. Ursache ist 
wohl, dass der vergleichsweise kurze Alkylrest bei Gluc C8 noch nicht ausreicht, um die 
Micellbildung zu ermöglichen. Bei Gluc C10 und Gluc C12 hingegen wird die CMC erreicht, 
weshalb also auch mehr Tensid in Form der Micellen in der wässrigen Phase gelöst werden 
kann.  
Die größten Oberflächenspannungserniedrigungen (auf Werte < 30 mN/m) wurden durch die 
Produkte aus Reaktionen mit Epoxiden der Kettenlängen C10 und C12 sowie die Produkte 
auf Basis von N-Dodecylglucamin erreicht, sofern die Löslichkeiten groß genug waren oder 
durch Ansäuern entsprechend erhöht werden konnten.  
Der Vergleich der Stabtenside mit den Y-Tensiden zeigt, dass der zusätzliche hydrophobe 
Rest der Y-Tenside im Allgemeinen die Löslichkeit und die Werte für die CMC der Produkte 
herabsetzt. Weshalb die gefundenen Ergebnisse bei den Y-Tensiden auf Basis von N-n-Butyl-
glucamin etwas unerwartet waren. Die Produkte zeigten durchweg gute oberflächenaktive 
Eigenschaften (OFS unter 35 mN/m) und erstaunlich große Löslichkeiten auch bei den 
Derivaten aus Reaktionen mit längerkettigen Epoxiden. Während das NBGl C8 noch eine 
kleinere Löslichkeit als NMGl C8 (analoges Stabtensid) zeigt, sind die Löslichkeiten von 
NBGl C10 und NBGl C12 bei vergleichbaren CMC-Werten deutlich größer als die der 
entsprechenden Stabtenside. Wahrscheinlich stört der längere Butylrest bei der Aggregation 
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mehr, als dass er die Hydrophilie senkt, zumindest bei den Additionsprodukte mit 1-Epoxy-
decan und 1-Epoxydodecan.  
Der Vergleich der Stabtenside mit den symmetrischen Y-Tensiden zeigt, dass der Einfluss der 
Epoxid-Kettenlänge bei den symmetrischen Y-Tensiden erwartungsgemäß größer ist; 
schließlich werden hier zwei Epoxide addiert. Besonders deutlich konnte dass an den 
Schaumvermögen dieser Tenside gezeigt werden. 
 
Schaumvermögen 
Schaumvermögen oder -unvermögen ist eine wichtige anwendungstechnische Eigenschaft. 
Schaum kann erwünscht (Körperpflege, Haarwaschmittel) oder unerwünscht (Zahncreme, 
Spülmaschinen, Fußbodenreinigung, Flaschenreinigung) sein. Besonders in der Körperpflege 
verbindet der Verbraucher oftmals wichtige subjektive Assoziationen mit guter 
Schaumwirkung. Schaumvermögen und -beständigkeit wertet er visuell als „Waschkraft“.  
Die Schäumeigenschaften der synthetisierten Produkte wurden nach der Schaumschlag-
methode (DIN 53902 Teil 2) bestimmt [548-550]. Dazu werden 200 ml einer Tensidlösung 
mit Standardkonzentration von 1 g/l in einem 1-l-Meßzylinder vorgelegt und mit einer 
Lochscheibe 60mal in der Minute von Hand geschlagen. Nach 30 s und 300 s wird das 
Schaumvolumen abgelesen. Die unterschiedlichen pH-Werte wurden durch Zugabe von 48 
%iger HBr-Lösung eingestellt. 
Interessant ist der Vergleich von Stabtensiden auf der Basis von N-Methylglucamin (Tab. 10) 
mit den Y-Tensiden auf Basis von Glucamin (Tab. 11). Aus diesem Grund sind in der 
folgenden Tabelle auch die von H. Schier gefundenen Ergebnisse der Untersuchungen mit 
N-2-Hydroxyalkyl-N-Methylglucamine aufgeführt. 
 
Tab. 10: Schaumvermögen der Produkte aus N-Methylglucamin und -Epoxiden (nach H. 
Schier [518]) 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml] 
  nat pH6 
10/1 NMGl C8 0 / 0 0 / 0 
10/2 NMGl C10 110 / 60 280 / 120 
10/3 NMGl C12 210 / 180 290 / 250 
10/4 NMGl C14 10 / 10 750 / 620 
10/5 NMGl C16 0 / 0 390 / 320 
10/6 NMGl C18 0 / 0 230 / 200 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung  
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Tab. 11: Schaumvermögen der Y-Tenside aus Glucaminen und -Epoxiden  
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml] 
  nat 1 Äq HBr pH2 
11/1 Gluc C4 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
11/2 Gluc C6 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
11/3 Gluc C8 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
11/4 Gluc C10 10 / 10 450 / 200 800 / 700 
11/5 Gluc C12 10 / 5 110 / 110 160 / 150 
11/6 Gluc C14 0 / 0 0 / 0 40 / 35 
11/7 Gluc C16 0 / 0 0 / 0 35 / 30 
11/8 Gluc C18 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
     
11/9 NBGl C8 0 / 0 0 / 0 5 / 0 
11/10 NBGl C10 50 / 50 30 / 10 50 / 30 
11/11 NBGl C12 30 / 25 300 / 280 350 / 280 
11/12 NBGl C14 40 / 30 480 / 360 670 / 560 
     
11/13 NDoGl C4 20 / 15 530 / 100 480 / 150 
11/14 NDoGl C8 20 / 20 430 / 360 560 / 480 
11/15 NDoGl Sty 20 / 20 560 / 460 830 / 480 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung  
 
Sowohl bei den N-2-Hydroxyalkyl-N-methylglucaminen wie bei den N,N-Bis-(2-Hydroxy-
alkyl)-glucaminen findet man eine Verbesserung der Schaumvermögen nach dem Ansäuern. 
Bei den N-2-Hydroxyalkyl-N-Methylglucaminen zeigen zunächst nur die Derivate auf der 
Basis von Decenoxid und Dodecenoxid nennenswerte Schaumvolumina. Nach Ansäuern und 
der damit verbundenen Erhöhung der Hydrophilie findet man für alle Produkte ab der 
Kettenlänge C10 recht große Werte für das Schaumvermögen. Das Optimum verschiebt sich 
zu den Produkten mit längeren hydrophoben Resten (C14; N-2-Hydroxytetradecyl-
N-Methylglucamin). 
Ein analoges Resultat beobachtet man bei den N,N-Bis-(2-Hydroxyalkyl)-glucaminen. Ohne 
Zusatz der Säure zeigte keines der Derivate in den Schaumschlagversuchen nennenswerte 
Mengen Schaum. Nach Überführen in die Hydrobromide findet man größere Schaum-
vermögen für die Derivate auf Basis des C10- und des C12-Epoxids. Da sich die Kettenlänge 
des Epoxids bei diesen Y-Tensiden gleich zweifach auswirkt, ist das Optimum für das 
Schaumvermögen zur kürzeren Kettenlänge verschoben (C10) und der Kettenlängenbereich 
für gutes Schaumvermögen deutlich kleiner. In Abb. 75 und Abb. 76 sind diese Ergebnisse 
zur Verdeutlichung graphisch dargestellt. 
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Abb. 75: Schaumvermögen (Werte nach 30 s) der N-2-Hydroxyalkyl-N-methylglucamin- 
Lösungen ohne HBr und bei pH 6 
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Abb. 76: Schaumvermögen (Werte nach 30 s) der N,N-Bis-(2-Hydroxyalkyl)-glucamin- 
Lösungen ohne HBr und bei pH 2 
 
Auch bei den asymmetrischen Y-Tensiden zeigten sich entsprechende Ergebnisse. Währen die 
Löslichkeiten bei deren natürlichen pH-Werten gering sind und daher auch die Schäum-
eigenschaften weinig ausgeprägt, zeigen sich nach Ansäuern deutlich größere Schaum-
volumina. Bei den asymmetrischen Tensiden auf der Basis von N-Dodecylglucamin ist der 
maßgebende hydrophobe Rest offensichtlich der Dodecyl-Rest des Polyolamins. Dies wird 
auch durch die sehr ähnlichen Ergebnisse bei den Untersuchungen der unterschiedlichen 
Derivate in dieser Gruppe bestätigt. 
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Bei den Produkten auf Basis des N-Buthylglucamins werden die größten Schaumvolumina für 
das N-2-Hydroxytetradecyl-N-Butylglucamin gefunden. Wie auch bei den symmetrischen 
Y-Tensiden und den Stabtensiden zeigt sich, dass die Kettenlänge des C8-Epoxids nicht 
ausreicht, um einen hydrophoben Rest einzuführen, der ausgeprägte Tensideigenschaften bei 
den Produkten zur Folge hat (Tab. 8/10). Die Additionen von Decenoxid, Dodecenoxid und 
Tetradecenoxid hingegen liefern Produkte mit zum Teil sehr guten Schaumvermögen und 
-stabilitäten. Der kurze Alkylrest bei N-Butylglucamin wirkt sich offensichtlich nur gering 
aus, weshalb das Produkt auf Basis von Tetradecenoxid das größte Schaumvermögen zeigt 
(analog zu N-Methylglucamin-Derivaten). 
 
3.2.2.2 Tenside aus Glucaminen und -Epoxyfettsäuremethylestern 
3.2.2.2.1 Darstellungen der -Epoxyfettsäuremethylester 
Eine weitere Gruppe endständiger Epoxide, die im Verlaufe der vorliegenden Arbeit zur 
Synthese von Tensiden bzw. Polymerbausteinen eingesetzt wurden, sind die -Epoxy-
fettsäuremethylester. Die entsprechenden endständig ungesättigten Fettsäureester sind durch 
Metathese ungesättigter Fettsäureester wie 5-Eicosensäuremethylester Petroselinsäuremethyl-
ester, Ölsäuremethylester oder Erucasäuremethylester zugänglich (vgl. Kapitel 2.1.4.3.3). Je 
nach eingesetztem Fettsäureester erhält man endständig ungesättigte Fettsäureester der 
Kettenlängen C6, C7, C10 oder C14. Auf der Basis von Rizinusöl ist darüber hinaus noch 
10-Undecensäuremethylester in technischem Maßstab durch Pyrolyse zugänglich (vgl. 
Kapitel 2.1.4.3.3). Diese endständig ungesättigten Fettsäuremethylester konnten in unserem 
Arbeitskreis, via chemo-enzymatischer Epoxidation in Methylacetat oder nach konventio-
neller Methoden mit Peressigsäure mit guten Ausbeuten in die entsprechenden Epoxide 
überführt werden (Abb. 77) (vgl. auch Kapitel 2.2.3.6.7).  
Zu den eigenen Untersuchungen mussten die Epoxide größtenteils nochmals in präparativem 
Maßstab hergestellt werden, wobei mitunter etwas variierte Bedingungen gewählt wurden, um 
Ausbeuten oder Ansatzgrößen steigern zu können. Die verschiedenen Synthesen der 
-Epoxyfettsäuremethylester sind in Tab. 12 zusammengefasst.  
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H2O2: 1,2-5 Äq.
40°C, 72 h
Umsatz > 95 %
Ausbeute bis zu 90 %
10 bar, 50°C, 2 h
Ru/Ester = 1/4000 (molar)
Umsatz 58 - 74 %
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n = 1; m = 9:  Erucasäuremethylester    
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Abb. 77: Herstellung ungesättigter Fettsäureester durch Metathese und deren chemo-
enzymatische Epoxidation 
 
Tab. 12: Epoxidation von endständig ungesättigten Fettsäuren / Fettsäureestern 
Nr. Olefin Ansatz  
[Olefin / 
Ox.-mittel]
Umsatz a) 
Ed. / Ep. / W 
Ausbeute 
[g]/[%] b) 
Reinheit 
[%] b) 
12/1 5-Hexensäuremethylester d) 1 / 5 n.b. 4,3 / 67 92 
12/2 6-Heptensäure d), e) 1 / 4 10 / 76 / 14 4,9 / 44 94 
12/3 9-Decensäuremethylester c) 1 / 1,2 2 / 94 / 4 398 / 85 96 
12/4 9-Decensäuremethylester d) 1 / 1,8 3 / 97 / 0 86 / 90 98 
12/5 10-Undecensäuremethylester c) 1 / 2 0 / 95 / 5 288 / 66 99 
12/6 10-Undecensäuremethylester d) 1 / 1,8 7 / 93 / 0 87 / 81 98 
12/7 10-Undecensäuremethylester d), f) 1 / 1,5 3 / 94 / 3 372 / 87 99 
12/8 10-Undecensäure d), e) 1 / 2 10 / 90 / 0 268 / 78 99 
12/9 13-Tetradecansäuremethylester c) 1 / 1,4 5 / 92 / 3 29 / 65 95 
12/10 13-Tetradecansäuremethylester d) 1 / 2,5 8 / 89 / 3 12 / 53 97 
a) Edukt / Epoxid / Weitere Produkte (aus Epoxidringöffnungen mit Wasser oder Essigsäure); 
b) nach Destillation; c) Reaktion wurde mit Peressigsäure in Dichlorethan durchgeführt; d) 
chemo-enzymatische Reaktionen; e) die chemo-enzymatische Epoxidation wurde hier 
zugleich genutzt, um aus der Säure den entsprechenden Methylester zu erhalten; f) Reaktion 
bei der weniger Lösungsmittel (Methylacetat) eingesetzt wurde 
Bedingungen und Durchführungen vgl. Exp. Teil (Kapitel 5.3.1) 
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Tab. 12 zeigt, dass sowohl mit Peressigsäure wie chemo-enzymatisch mit H2O2 die 
Epoxidationen gut durchgeführt werden konnten, wobei Umsätze > 75 % erzielt wurden.  
Einige Besonderheiten sind im Folgenden kurz zusammengestellt: 
o Bei kürzerkettigen Olefine wurde mit nur geringe Mengen wässriger Lösungen zum 
Aufarbeiten verwendet, da sonst die Ausbeuten sehr gering würden (12/1 und 12/2). 
o Bei manchen der endständig ungesättigten Derivate (5-Hexen-, 6-Hepten- und 10-Un-
decensäure) sind die Säuren besser zugänglich als die Methylester [551]. Deshalb wurde 
die chemo-enzymatische Epoxidation in Methylacetat genutzt, um gleichzeitig die 
Säuregruppen zu verestern (12/2 und 12/8).  
o Ausbeuteverluste bei den Destillationen sind zum größten Teil auf restliche Säuren in den 
Reaktionsprodukten zurückzuführen, die also gründlich ausgeschüttelt werden müssen. 
Anstelle des Ausschüttelns kann aber auch mit Dimethylcarbonat / Novozym®435 noch 
vorhandene Säure in die Methylester überführt werden (12/7). Diese Möglichkeit bietet 
sich auch an, wenn wegen der gewählten Reaktionsbedingungen (wenig Methylacetat, 
H2O2 35 %) viel Säure in den Epoxidierten Produkten vorliegt. 
 
3.2.2.2.2 Synthesen von Tensiden aus Glucaminen und -Epoxyfettsäuremethylestern 
Bereits in der Arbeit von H. Schier konnten -Epoxyfettsäuremethylester der Kettenlängen 
C10, C11 und C14 mit Glucamin und N-Methylglucamin umgesetzt werden. Nach 2-5 h bei 
70°C lieferten die Reaktionen mit N-Methylglucamin die Produkte in quantitativen Umsätzen 
und Ausbeuten. Die dort gefundenen Ergebnisse wurden im Verlaufe dieser Arbeit bestätigt 
und die Ergebnisse der Analysen (Aminzahlen) bei Produkten aus verlängerten Reaktionen 
noch verbessert. Während H. Schier Aminzahlen zwischen 66 und 87 % des erwarteten 
Wertes fand konnten hier Aminzahlen zwischen 85 und 95 % gefunden werden. 
Wahrscheinlich ist eine intensivere Trocknung ursächlich für diese Ergebnisse, da weder bei 
den einen noch bei den anderen Produkten Amide mittels FT-IR nachweisbar waren, deren 
Bildung die Aminzahl verringern würde. Die von H. Schier untersuchten Reaktionen von 
-Epoxyfettsäuremethylestern mit Glucaminen lieferten nach 5-18 h Reaktion bei 70°C und 
Entfernen des Lösungsmittels Produkte mit Reinheiten von 80-96 %. Durch Kristallisation 
konnte H. Schier die Reinheiten, bei Ausbeuten von 62-72 %, auf 95-100 % steigern. Bei 
eigenen Synthesen dieser Derivate wurden die Reaktionszeiten auf 8-28 h erhöht, wodurch 
bereits beim Einengen Produkte mit hohen Reinheiten erhalten werden konnten. Eigene 
Versuche, die Produkte zu kristallisieren zeigten, dass dieses z.B. durch Zugabe von Ether zu 
konzentrierten Lösungen der Produkte in Methanol möglich ist (Ausbeuten bei lediglich 30-
60 %), die Reinheiten der Produkte dadurch jedoch nicht verbessert werden konnten.  
Diese Ergebnisse bei Synthesen von Stabtensiden oder symmetrischen Y-Tensiden durch 
Reaktionen mit Glucamin bzw. N-Methylglucamin wurden auf Synthesen asymmetrischer 
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Y-Tenside durch Reaktionen mit langkettigen N-Alkylglucaminen übertragen. Dazu wurden 
die -Epoxyfettsäuremethylester mit N-Butylglucamin, N-Octylglucamin, N-Decylglucamin, 
oder N-Dodecylglucamin umgesetzt. Zusätzlich zu den -Epoxyfettsäuremethylestern der 
Kettenlängen C10, C11 und C14 wurde noch 6,7-Epoxyheptansäuremethylester und Ethyl-
2,3-epoxypropanoat (entspricht epoxidiertem Ethylacrylat) bei den Tensidherstellungen 
eingesetzt. Die Reaktionen sind in Abb. 78 dargestellt, die Ergebnisse in Tab. 13 zusammen-
gefasst. Fast alle Reaktionen führten mit quantitativen Umsätzen und Ausbeuten zu den 
erwarteten Produkten. Bei der Reaktion von N-Dodecylglucamin mit Ethyl-2,3-
epoxypropanoat wurde kein quantitativer Umsatz des Amins gefunden (Versuch 13/17). Der 
Umsatz betrug lt. Aminzahlen nur 63 %, wobei MALDI-Analysen ausschließlich Signale für 
die entsprechenden  Methylester zeigten, obwohl der Ethylester eingesetzt wurde.  
 
Tab. 13: Reaktionen von Glucaminen mit -Epoxyfettsäuremethylestern 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ 
Amin/ 
MeOH/ H2O
t [h] Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ 
[%] 
Reinh. 
lt. AZ 
[%] 
Reinh. 
lt. GPC 
[%] 
13/1 Gluc C7ME 2/1/70/0,1 8 3,0 / 98 92 91 99 92 
13/2 Gluc C10ME 2/1/70/0,1 8 8,5 / 96 94 91 97 96 
13/3 Gluc C11ME 2/1/50/0,1 8 49,4 / 99 97 96 99 98 
13/4 Gluc C14ME 2/1/150/0,1 28 4,8 / 67 97 94 97 95 
13/5 NMGl C7ME 1/1/50/0,1 24 2,4 / 98 91 90 98 90 
13/6 a) NMGl C10ME 1/1/30/0,1 24 8,6 / 104 90 88 98 93 
13/7 a) NMGl C11ME 1/1/30/0,1 24 22,4 / 102 95 94 99 95 
13/8 a) NMGl C14ME 1/1/60/0,1 24 2,8 / 104 88 85 97 92 
13/9 NBGl C10ME 1/1/50/0,1 48 11,2 / 101 90 90 100 95 
13/10 NBGl C11ME 1/1/50/0,1 48 11,4 / 100 92 92 100 96 
13/11 NOGl C10ME 1/1/300/0,1 48 1,6 / 99 99 94 95 95 
13/12 NOGl C11ME 1/1/300/0,1 48 2,1 / 98 96 92 96 92 
13/13 NDeGl C7ME 1/1/60/0,1 48 5,8 / 102 92 84 92 94 
13/14 NDeGl C10ME 1/1/200/0,1 48 25,6 / 100 92 90 98 92 
13/15 NDeGl C11ME 1/1/200/0,1 48 21,7 / 98 95 95 100 93 
13/16 NDeGl C14ME 1/1/200/0,1 48 6,6 / 99 96 94 98 90 
13/17 NDoGl C3EE 1/1/60/0,1 48 2,3 / 100 90 57 63 - 
13/18 NDoGl C7ME 1/1/100/0,1 48 5,8 / 97 90 87 97 93 
13/19 NDoGl C10ME 1/1/160/0,1 48 5,1 / 96 102 95 93 89 
13/20 NDoGl C11ME 1/1/130/0,1 48 6,4 / 99 97 91 94 92 
13/21 NDoGl C14ME 1/1/130/0,1 48 6,9 / 99 97 91 94 92 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl  
Bedingungen: 70°C, a) längere Reaktionszeiten als bei den Versuchen von H. Schier 
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Abb. 78: Reaktionen von Glucaminen mit -Epoxyfettsäuremethylestern 
 
Wie bereits bei den Reaktionen mit -Epoxiden erklärt konnten bei Einsatz von -Epoxyfett-
säuremethylestern kinetische Untersuchungen mit weniger Aufwand durchgeführt werden. Es 
wurden während der Reaktionen Proben genommen, Dichlormethan zugegeben, um das 
Ausfallen einzelner Komponenten zu verhindern, und die Lösungen mittels GPC untersucht. 
Die Ergebnisse dieser Untersungen sind in Abb. 79 an drei Beispielen dargestellt. Bei der 
Reaktion von N-Methylglucamin mit 10,11-Epoxyundecansäuremethylester findet man 
annähernd quantitativen Umsatz bereits nach etwa 2 h. Bei den Reaktionen von Glucamin 
konnte im Fall der Umsetzung mit 10,11-Epoxyundecansäuremethylester nur das Bisaddukt 
angegeben werden, da die Trennung zwischen dem Glucamin-Signal und dem Signal für das 
Monoadditionsprodukt nicht ausreichend war. Bei der Untersuchung der Reaktion von 
Glucamin mit 13,14-Epoxytetradecansäuremethylester konnten alle drei Stufen getrennt 
detektiert werden (geringfügig größere Molmassendifferenzen). Bei beiden Reaktionen ist der 
typische Verlauf einer Zweistufenreaktion zu erkennen. 
Höhere Konzentrationen zeigen oft schnellere Reaktionen, allerdings haben einzelne 
Versuche bei höheren Konzentrationen gezeigt, dass dabei die Amid-Bildung als Neben-
reaktion zunimmt und das Auflösen der Polyolamine deutlich länger dauert. 
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Abb. 79: Reaktionsverläufe der Umsetzungen von Glucaminen mit -Epoxyfettsäure-
methylestern 
 
3.2.2.2.3 Eigenschaften der Tenside aus Glucaminen und -Epoxyfettsäuremethylestern 
Wie bei den bisher beschriebenen Produkten auf Basis von Glucaminen wurden auch mit den 
Reaktionsprodukten der -Epoxyfettsäuremethylester Oberflächenspannungsmessungen an 
wässrigen Lösungen und Schaumschlagversuche durchgeführt, sowie deren Löslichkeiten 
bestimmt. Die Ergebnisse aus den Oberflächenspannungsmessungen sind in Tab. 14 
zusammengestellt. Die Produkte auf Basis langkettiger N-Alkylglucamine zeichneten sich 
durch eher geringe Löslichkeiten und mäßige Oberflächenaktivitäten aus, weshalb nur die 
Produkten mit genügend großen Löslichkeiten genauer untersucht wurden. Auch bei diesen 
Produkten könnte die Aminogruppe die Möglichkeit bieten, die Löslichkeiten zu erhöhen und 
damit die oberflächenaktiven Eigenschaften zu verändern. Die dabei wahrscheinlich 
auftretende Verseifung würde aber wohl dazu führen, dass während der tensiometrischen 
Messung die Tenside umgesetzt werden und sich somit die oberflächenaktiven Eigenschaften 
während der Messung verändern würden. Es wurden also keine Oberflächenspannungs-
messungen nach Ansäuern mit HBr durchgeführt.  
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Tab. 14: Tensiometrische Eigenschaften der Produkte auf Basis von Glucaminen und 
-Epoxyfettsäuremethylestern 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
14/1 NMGl C7ME > 150000 - 45,2 a) ca. 6000 
14/2 NMGl C10ME 100000 1700 31 150 
14/3 NMGl C11ME 57000 700 36 60 
14/4 NMGl C14ME 381 - 45 55 
14/5 Gluc C10ME 880 300 39 50 
14/6 Gluc C11ME 340 - 45 50 
14/7 Gluc C14ME <50 n.b. 36 b) n.b. 
14/8 NBGl C10ME 900 300 40 35 
14/9 NBGl C11ME 450 - 41 65 
14/10 NOGl C10ME 260 - 37 9 
14/11 NOGl C11ME 2000 400 37 80 
14/12 NDeGl C7ME 300 10 c) 37 1,5 
14/13 NDeGl C10ME 600 30 33 6,5 
14/14 NDeGl C11ME 110 17 36 2,5 
14/15 NDeGl C14ME < 50 n.b. 34 b) n.b. 
14/16 NDoGl C7ME 100 5 33 1,8 
14/17 NDoGl C10ME < 50 - 40 3 
14/18 NDoGl C11ME < 50 50 40 10 
14/19 NDoGl C14ME < 50 n.b. 45 b) n.b. 
a) Oberflächenspannung bei 10 g/ l      b) Oberflächenspannung der gesättigten Lösung 
c) Aus wenigen Messwerten extrapoliert, da häufige Lamellenabrisse kontinuierliche 
Messungen nur für kleine Konzentrationen erlaubten  
 
In Abb. 80 sind einige der konzentrationsabhängigen Oberflächenspannungsmessungen an 
wässrigen Lösungen von Additionsprodukten mit 10,11-Epoxyundecansäuremetylester, aus 
denen die in der Tab. 14 wiedergegebenen Werte ermittelt wurden, graphisch dargestellt. 
 
 86  
1 10 100 1000 10000
40
50
60
70
 NMGl C11ME
 NOGl C11ME
 NDoGl C11ME
 Gluc C11ME
O
be
rfl
äc
he
ns
pa
nn
un
g 
[m
N
/m
]   
c [mg/l]
 
Abb. 80: Oberflächenspannungen wässriger Lösungen der Additionsprodukte mit 
10,11-Epoxyundecansäuremethylester in Abhängigkeit der Konzentration 
NMGl C11ME: N-[11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)]-N-methylglucamin  
NOGl C11ME: N-[11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)]-N-octylglucamin  
NDoGl C11ME: N-[11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)]-N-dodecylglucamin  
Gluc C11ME: N,N-Bis-[11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)]-glucamin 
 
Schaumschlagversuche an Lösungen der Additionsprodukte mit -Epoxyfettsäuremethyl-
estern zeigen, dass diese Produkte durchweg mäßige Schäumer sind. Nur einige der Y-
Tenside wiesen 30 s nach dem Schaumschlagen überhaupt noch Schaum auf. Die Schaum-
vermögen wurden, anders als die tensiometrischen Messungen, auch in Abhängigkeit des pH-
Werts untersucht. Dazu wurde zunächst ein Äquivalent HBr zugegeben, und anschließend auf 
pH 2 eingestellt. Wegen der zu erwartenden Verseifung unter diesen Bedingungen wurden 
sofort nach der Zugabe des HBr das Schaumvermögen bestimmt und der Versuch 2 h später 
mit der gleichen Lösung wiederholt. Der Zeitraum von 2 h wurde gewählt, um zu verdeut-
lichen, dass innerhalb der Zeit, in der konzentrationsabhängige Oberflächenspannungs-
messungen durchgeführt werden könnten, bereits Veränderungen in den Tensideigenschaften 
auftreten. Die unterschiedlichen Ergebnisse bei den sofort durchgeführten Versuchen und bei 
denen nach 2 h sind ein Indiz für die Verseifung unter diesen Bedingungen. An dieser Stelle 
sei darauf hingewiesen, dass auch die freien Amine in wässrigen Lösungen verseifen, was 
allerdings vergleichsweise langsam geschieht, wie bei Untersuchungen zu enzymatischen 
Verseifungen gezeigt werden konnte (Kapitel 3.2.5.1). Nichts desto trotz zeigen die in Tab. 15 
zusammengestellten Schaumschlagversuche, dass auch hier durch Ansäuern die Löslichkeit 
erhöht werden kann und dies Einfluss auf die Tensideigenschaften nimmt, was insbesondere 
für die asymmetrischen Y-Tenside dieser Reihe gilt (Abb. 81).  
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Abb. 81: Schaumvermögen der auf Basis von -Epoxyfettsäuremethylestern hergestellten 
asymmetrischen Y-Tenside 
 
Tab. 15: Schaumvermögen der Produkte aus Glucaminen und -Epoxyfettsäuremethylestern 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml] 
  nat 1 Äq. HBr pH2 sofort pH 2 nach 2 h
15/1 NMGl C7ME 0 / 0 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
15/2 NMGl C10ME 0 / 0 5 / 0 100 / 0 210 / 50 
15/3 NMGl C11ME 0 / 0 20 / 10 210 / 20 350 / 75 
15/4 NMGl C14ME 15 / 10 70 / 50 65 / 5 150 / 25 
15/5 Gluc C10ME 0 / 0 0 / 0 80 / 0 210 / 40 
15/6 Gluc C11ME 0 / 0 5 / 0 60 / 5 160 / 75 
15/7 Gluc C14ME 0 / 0 45 / 40 75 / 5 110 / 35 
15/8 NBGl C10ME 0 / 0 0 / 0 80 / 10 40 / 5 
15/9 NBGl C11ME 0 / 0 0 / 0 0 / 0 60 / 0 
15/10 NOGl C10ME 5 / 0 35 / 5 125 / 45 115 / 45 
15/11 NOGl C11ME 5 / 0 65 / 25 100 / 45 130 / 55 
15/12 NDeGl C7ME 10 / 0 460 / 350 430 / 320 450 / 360 
15/13 NDeGl C10ME 15 / 15 120 / 110 185 / 150 240 / 180 
15/14 NDeGl C11ME 20 / 20 155 / 125 230 / 200 185 / 145 
15/15 NDeGl C14ME 5 / 0 50 / 35 55 / 30 50 / 35 
15/16 NDoGl C7ME 50 / 30 750 / 630 640 / 520 680 / 550 
15/17 NDoGl C10ME 25 / 20 120 / 105 210 / 165 220 / 180 
15/18 NDoGl C11ME 0 / 0 110 / 80 150 / 115 190 / 140 
15/19 NDoGl C14ME 10 / 10 100 / 75 80 / 70 50 / 35 
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Die oberflächenaktiven Eigenschaften der Produkte auf Basis von -Epoxyfettsäure-
methylester sind, von einigen Ausnahmen abgesehen, also eher gering ausgeprägt. Es werden 
aber die entsprechenden Tendenzen wie bei Produkten auf der Basis von -Epoxiden 
gefunden. So zeigten die Produkte aus Reaktionen mit 13,14-Epoxytetradecansäure-
methylester in allen Fällen die geringsten Löslichkeiten und Oberflächenaktivitäten, das 
asymmetrische Y-Tenside mit einem langen und einem kurzen Rest zeigten besonders 
herausragende Eigenschaften und die Löslichkeiten und damit die oberflächenaktiven 
Eigenschaften konnten durch Ansäuern gesteigert werden. 
Die Methylester-Funktion bietet darüber hinaus eine weiter Möglichkeit der Derivatisierung 
und somit der Einflussnahme auf die Eigenschaften der Produkt. Insbesondere die Hydrolyse 
oder Verseifung, als einfache Umsetzung von Estern, sollten dazu untersucht werden. Dabei 
konnten die Methylester enzymkatalysiert hydrolysiert oder mit NaOH in Methanol verseift 
werden, wobei man direkt die freien Carbonsäuren bzw. die entsprechenden Na-Salze erhält. 
In Kapitel 3.2.5 sind die Untersuchungen zu diesen Umsetzungen der Reaktionsprodukte aus 
-Epoxyfettsäuremethylestern und Glucaminen sowie weiteren Polyolaminen zusammen-
gestellt sowie die Tensideigenschaften der dabei zugänglichen Amphotenside beschrieben. 
 
 
3.2.2.3 Tenside aus Glucaminen und Glycidylethern von Fettalkoholen 
3.2.2.3.1 Synthesen von Tensiden aus Glucaminen und Glycidylethern von Fettalkoholen 
Weitere Epoxide zur Einführung hydrophober Gruppen könnten Glycidylether langkettiger 
Alkohole sein. Bei den hier untersuchten Synthesen wurden technische Gemische auf der 
Basis von Fettalkoholgemischen der Kettenlängen C8/C10 und C12/C14 sowie Glycidylether 
von Nonylphenol eingesetzt. Glycidylether werden durch Reaktionen von Alkoholen mit 
Epichlorhydrin hergestellt. Bei den Glycidylethern der Fettalkoholgemische zeigten GC-
Analysen, im Wesentlichen, jeweils vier Derivate. GC-MS und die MALDI-Spektren der 
Produkte zeigten, dass es sich bei den vier Signalen um die zwei Glycidylether der 
Fettalkohole und deren um eine Epichlorhydrin erweiterte Derivate handelt (Molmasse um 92 
g/mol zu groß; Abb. 82). Die detaillierten Zusammensetzungen sind im Folgenden kurz 
zusammengestellt: 
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Komponente C8/C10 C12/C14 
 - Dodecanol 5,6 % 
 - Decylglycidylether (C10 Gl) 0,5 % 
I) Octylglycidylether (C8 Gl) 45 % Dodecylglycidylether (C12 Gl) 48 % 
II) Decylglycidylether (C10 Gl) 34 % Tetradecylglycidylether (C14 Gl) 21 %
 - Hexadecylglycidylether (C16 Gl) 4,6 %
III) (C8 Gl + Epichlorhydrin) 13,5 % (C12 Gl + Epichlorhydrin) 11 % 
IV) (C10 Gl + Epichlorhydrin) 6,5 % (C14 Gl + Epichlorhydrin) 4,3 % 
 - (C16 Gl + Epichlorhydrin) 1 % 
	 99 % 96 % 

M/Epoxid lt. GC a): 212 g/mol;  
lt. EZ: 231 g/mol 
lt. GC a): 275 g/mol;  
lt. EZ: 310 g/mol 
Prozentangeben lt. GC-Auswertung.;  
a) Berechnet nach Gewichtung der GC-Anteile über die Molmasse, ohne Faktorbestimmungen 
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Abb. 82: Glycidylether in den eingesetzten technischen Gemischen auf Basis von 
Fettalkoholen 
 
Auch das Glycidyl-4-Nonylphenylether (NonPhy) ist ein Gemisch; lt. GC handelt es sich im 
wesentlichen um 12-Derivate (para- und ortho- sowie „Verzweigungsisomere“). Genauere 
Analysen dazu wurden nicht durchgeführt. Zu den Umsetzungen mit Glucaminen wurden 
neben den GC- und GC-MS-Analysen auch noch die Epoxidzahlen der Glycidylether 
bestimmt. Die titrierten Epoxidzahlen entsprachen dabei praktisch den aus den GC-Analysen 
berechenbaren Epoxidzahlen. Da allerdings bei den GC-Spektren entsprechende Faktoren zur 
Bewertung der einzelnen Signale fehlten wurden den Reaktionen mit Glucamin oder 
N-Methylglucamin die Epoxidzahlen zugrunde gelegt. 
Die Reaktionen wurden analog zu den Versuchen mit -Epoxiden durchgeführt. Mit 
N-Methylglucamin bzw. Glucamin wurde ein bzw. zwei Äquivalente Epoxid gemäss der 
gefundenen Epoxidzahl umgesetzt. Alle Reaktionen konnten analog zu den Synthesen mit 
-Epoxiden durchgeführt werden. Die Produkte wurden mit quantitativen Ausbeuten und 
Reinheiten > 97 % durch Entfernen des Lösungsmittels isoliert. Die durchgeführten 
Reaktionen sind in Abb. 83 und Tab. 16 zusammengefasst.  
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Mittels MALDI-Spektren wurden z.T. (bei NMGl C8/C10, Gluc C8/C10 und Gluc C12/C14) 
auch Produkte detektiert, die ein Epoxid zuviel addiert hatten. Dass es sich dabei um 
quaternäre Amine handelt, die aber nur in sehr geringem Maßstab vorhanden sind, wurde bei 
Additionsprodukten von Allyl-Glycidylethern gezeigt (vgl. Kapitel 3.2.2.4). 
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Abb. 83: Reaktionen von Glucamin bzw. N-Methylglucamin mit Glycidylethern 
 
Tab. 16: Reaktionen von Glucamin bzw. N-Methylglucamin mit Glycidylethern 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ 
Amin/ MeOH/ 
H2O 
t [h] Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ 
[%] 
Reinh. 
lt. AZ 
[%] 
16/1 NMGl C8//C10 1/1/30/1 24 16,8 / 100 98 94 96 
16/2 NMGl C12/C14 1/1/30/1 24 20,7 / 100 94 91 97 
16/3 NMGl NonPhy 1/1/50/1 24 11,4 / 99 95 95 100 
16/4 Gluc C8/C10 2/1/50/1 48 30,1 / 97 95 93 98 
16/5 Gluc C12/C14 2/1/50/1 48 46,2 / 101 94 94 100 
16/6 Gluc NonPhy 2/1/80/1 48 7,9 / 102 95 92 97 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl 
Bedingungen: 70°C 
 
3.2.2.3.2 Eigenschaften der Tenside aus Glucaminen und Glycidylethern von Fettalkoholen 
Analog zu den bisherigen Untersuchungen wurden auch die Produkte auf der Basis von 
Glycidylethern mittels konzentrationsabhängigen Oberflächenspannungsmessungen und 
Schaumschlagversuchen untersucht. Die Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen 
sind in Tab. 17 und Abb. 84 dargestellt, die Ergebnisse der Schaumschlagversuche in Tab. 18 
zusammengefasst.  
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Abb. 84: Konzentrationsabhängige Oberflächenspannungsmessungen mit den Glycidylether-
basierenden Tensiden 
 
Tab. 17: Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen mit den Produkten aus 
Glycidylethern und Glucamin bzw. N-Methylglucamin 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
17/1 NMGl C8/C10 70000 60 29 13 
17/2 NMGl C12/C14 24000 18 29 4 
17/3 NMGl NonPhy 700 70 29 11 
17/4 Gluc C8/C10 1800 3,5 26 1,1 
17/5 Gluc C12/C14 400 - 44 7 
17/6 Gluc NonPhy 200 n.b. 42 n.b. 
 
Tab. 18: Schaumvermögen der Produkte aus Glucaminen und Glycidylethern von 
langkettigen Alkoholen 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml] 
  nat 1 Äq. HBr pH2  
18/1 NMGl C8//C10 350 / 310 500 / 420 590 / 480 
18/2 NMGl C12/C14 70 / 60 410 / 375 620 / 600 
18/3 NMGl NonPhy 100 / 90 240 / 20 370 / 340 
18/4 Gluc C8/C10 130 / 125 370 / 330 660 / 550 
18/5 Gluc C12/C14 20 / 20 20 / 15 15 / 15 
18/6 Gluc NonPhy 0 / 0 0 / 0 5 / 0 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung 
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Die Ergebnisse zeigen die sehr guten Eigenschaften der Produkte auf Basis von Glycidyl-
ethern. Abgesehen von den Y-Tensiden aus Reaktionen mit C12/C14 und NonPhy, die nur 
geringe Löslichkeit in Wasser zeigten, konnten die Produkte die Oberflächenspannungen auf 
unter 30 mN/m senken, zeigten kleine CMC- und C20-Werte sowie gute Schaumvermögen 
und  -stabilitäten. Die guten Eigenschaften der Produkte beruhen wahrscheinlich auch darauf, 
dass es sich bei den Epoxiden um Gemische handelt, was bei Tensiden allgemein vorteilhaft 
ist und auch bei langkettigen Alkylresten zu relativ großen Löslichkeiten führt. 
 
3.2.2.4 Tenside und Polymerbausteine aus Glucaminen und Monoepoxiden von 
,-Diolefinen 
In Analogie zu Synthesen von oberflächenaktiven Polymerbausteinen aus N-Alkylpolyol-
aminen und Allyl-Glycidylether nach J. Klein et al. [256], wurden solche Synthesen auch 
unter den von uns optimierten Bedingungen untersucht. Neben Allyl-Glycidylether wurden 
weitere ungesättigte Epoxide eingesetzt, die durch unvollständige Epoxidationen von 
Diolefinen zugänglich sind. Kommerziell erhältlich sind Derivate auf Basis von 
,-Diolefinen der Kettenlängen C4, C6, C8 und C10. Sie alle wurden zumindest zu Test-
zwecken mit Glucaminen umgesetzt. Während bei den Synthesen nach [256] die Epoxid-
komponente im Überschuss eingesetzt wurde (vgl. Kapitel 2.1.5.3.4 und 2.2.3.6.7), wurden 
die Reaktionen jetzt mit äquimolaren Mengen durchgeführt. Die Reaktionen wurden weniger 
wegen der zu erwartenden Tensideigenschaften durchgeführt, als viel mehr, um zu zeigen, 
dass die in der vorliegenden Arbeit genutzte Methode auch geeignet ist, Polymerbausteine mit 
endständigen Doppelbindungen herzustellen.  
 
3.2.2.4.1 Synthesen von Tensiden bzw. Polymerbausteinen aus Glucaminen und 
Monoepoxiden von ,-Diolefinen 
Zur Herstellung von Tensiden und Polymerbausteinen auf der Basis ungesättigter Epoxide 
wurden Monoepoxide von ,-Diolefinen der Kettenlängen C4, C6, C8 und C10 bzw. Allyl-
Glycidylether mit Glucamin, N-Methylglucamin oder N-Dodecylglucamin umgesetzt. Bei 
Reaktionen mit Glucamin erhält man auf diese Weise zweifach ungesättigte Verbindungen, 
die in der Mitte einen Zuckerrest tragen. Ausgehend von N-Methylglucamin erhält man 
einfach ungesättigte Derivate mit einem hydrophilen Rest und auf der Basis von 
N-Dodecylglucamin entsprechende Derivate mit einem zusätzlichen hydrophoben Alkylrest. 
Die durchgeführten Reaktionen sind in Abb. 85 dargestellt. Sie wurden ganz analog zu den 
entsprechenden Umsetzungen mit -Epoxiden durchgeführt. Eine Ausnahme wurde bei der 
Reaktion N-Methylglucamin mit 1,4-Butadienmonooxid gemacht. Wegen des niedrigen 
Siedepunkts diese Epoxids wurde das Reaktionsgemisch zunächst 2 h bei 50°C gerührt und 
erst anschließend die Temperatur auf 70°C erhöht. Das N-Methylglucamin hatte sich nach 
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1,5 h bei 50°C gelöst. Alle Reaktionen konnten alle mit guten Ergebnissen durchgeführt 
werden (Tab. 19). Quantitative Ausbeuten bedingt durch die Isolierung durch Entfernen des 
Lösungsmittels sowie die quantitativen Umsätze, die durch die Aminzahlen bestätigt wurden 
weisen diese Methode als einfachere Alternative zu den früheren Umsetzungen aus.  
C6H12; CH2OCH2Y = R = C12H25:
R = CH3: Y = ; C2H4; C4H8; C6H12; CH2OCH2
Y = C2H4; C4H8; C6H12; CH2OCH2
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Abb. 85: Additionen von ungesättigter Epoxiden an Glucamine  
 
Tab. 19: Ergebnisse der Reaktionen von Glucaminen mit ungesättigten Epoxiden 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ Amin/ 
MeOH/ H2O 
t [h] Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ [%] 
Reinh. lt. 
AZ [%] 
19/1 Gluc C6Ol 2/1/30/0,5 48 10,5 / 103 92 91 99 
19/2 Gluc C8Ol 2/1/30/0,5 48 6,7 / 97 97 95 98 
19/3 Gluc C10Ol 2/1/30/0,5 48 13,2 / 101 97 97 100 
19/4 Gluc AllGlyc 2/1/30/2,5 24 45,8 / 101 97 95 98 
19/5 NMGl C4Ol 1/1/15/0,1 24 a) 15,4 / 102 92 87 95 
19/6 NMGl C6Ol 1/1/15/0,1 24 11,9 / 95 98 93 95 
19/7 NMGl C8Ol 1/1/20/0,1 24 13,4 / 98 94 90 96 
19/8 NMGl C10Ol 1/1/20/0,1 24 38,7 / 100 98 93 95 
19/9 NMGl AllGlyc 1/1/25/0,1 24 16,3 / 102 92 90 98 
19/10 NDoGl C10Ol 1/1/35/0 48 26,3 / 101 94 89 95 
19/11 NDoGl AllGlyc 1/1/35/0 48 19,8 / 99 97 96 99 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl;  
Bedingungen: 70°C; a) Zunächst 2 h bei 50°C (nach 1,5 h gelöst) 
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Anhand von MALDI-Spektren wurde gefunden, dass in geringem Umfang auch Produkte aus 
Diepoxiden gebildet worden waren, die sich als Verunreinigungen in den Monoepoxiden 
befanden.  
Bei den Produkte aus Reaktionen mit Allyl-Glycidylethern wurden, wie auch schon bei den 
Glycidylethern langkettiger Fettalkohole (Kapitel 3.2.2.3), Signale für Additionsprodukte 
gefunden, die ein Epoxid zuviel addiert hatten. Aus ESI-Spektren (electro-spray ionization) 
ging hervor, dass es sich bei den Produkten um quaternäre Amin handelt (Spaltsignale für den 
unveränderten Sorbitylrest und das Amin mit drei Alkylresten aus den Epoxiden). Die 
gefundenen Aminzahlen zeigten, dass das quaternäre Amin nur zu einem ganz geringen 
Anteil (> 2-3%) in dem Gemisch sein kann. Der Umstand, dass die quaternären Produkte nur 
bei den Glycidylethern gefunden werden, könnte seine Ursache in katalytischen Mengen HCl 
haben, die noch aus der Synthese der Glycidylether verblieben sind. Rutzen et al. [50] 
beschrieb analoge Quaternisierung von Aminsalzen mit Epoxiden. 
 
3.2.2.4.2 Eigenschaften der Tenside aus Glucaminen und Monoepoxiden von ,-Diolefinen 
Die Reaktionen mit Monoepoxiden von ,-Diolefinen wurden eigentlich durchgeführt, um 
Polymerbausteine herzustellen; dennoch wurden einige Untersuchungen zu den Tensid-
eigenschaften dieser Produkte durchgeführt. Die Untersuchungen beschränkten sich dabei 
allerdings auf die Additionsprodukte mit den längerkettigen Epoxiden 1:2-Epoxy-7-octen und 
1:2-Epoxy-9-decen.  
Zwar wurden starke Reduktionen der Oberflächenspannungen (28-33 mN/m), vergleichbar 
mit Ergebnissen bei Untersuchungen der Produkte auf Basis von -Epoxiden festgestellt, aus 
den konzentrationsabhängigen Oberflächenspannungsmessungen (Abb. 86) konnten aber 
keine eindeutigen CMC-Werte ermittelt werden, was möglicherweise mit den geringeren 
Löslichkeiten zusammenhängt (Tab. 20). Die Untersuchungen der Schäumeigenschaften 
(Tab. 21) zeigten auch nach Ansäuern nur geringe Schaumvermögen. Weitere 
Untersuchungen z.B. zu pH-Wert-Abhängigkeit der Oberflächenspannungen wurden nicht 
durchgeführt. 
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Abb. 86: Konzentrationsabhängige Oberflächenspannungen der Produkte aus Glucaminen 
und Monoepoxiden von ,-Diolefinen 
 
Tab. 20: Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen mit den Produkten auf Basis von 
Monoepoxiden von ,-Diolefinen 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
20/1 NMGl C8Ol 45000 - 29 600 
20/2 NMGl C10Ol 16000 - 28 55 
20/3 Gluc C8Ol 5000 - 28 170 
20/4 Gluc C10Ol 250 - 33 19 
 
Tab. 21: Schaumvermögen der Produkte aus Glucaminen und Monoepoxiden von 
,-Diolefinen  
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml] 
  nat 1 Äq. HBr pH2  
21/1 NMGl C8Ol 0 / 0 15 / 10 25 / 20 
21/2 NMGl C10Ol 0 / 0 30 / 15 100 / 40 
21/3 Gluc C8Ol 0 / 0 5 / 0 20 / 5 
21/4 Gluc C10Ol 5 / 0 25 / 20 25 / 20 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung 
 
3.2.2.4.3 Mögliche Reaktionen der Bausteinen aus Glucaminen und Monoepoxiden von 
,-Diolefinen 
Die Doppelbindungen in den hergestellten Glucamin-Derivaten könnten Folgereaktionen 
ermöglichen. So könnten die einfach ungesättigten Derivate z.B. durch Ziegler-Natta-Poly-
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merisationen in Polyolefine bzw. Copolymere oder durch metathetische Kondensation in 
Bola- bzw. Gemini-Tenside überführt werden. Die Metathese könnte bei den zweifach 
ungesättigten Derivaten auch zur Herstellung von Polymeren genutzt werden. Die 
verschieden Reaktionen sind in Abb. 87 dargestellt. Durch weitere Reaktionen wie z.B. 
Additionen an die Doppelbindung etc. sind sicher eine Vielzahl weiterer Verbindungen 
zugänglich.  
Die in Abb. 87 dargestellten Reaktionen wurden, analog zu Umsetzungen mit endständig 
ungesättigten Fettsäureestern die in unserem Arbeitskreis durchgeführt wurden, untersucht. 
Nach einer Methode von M. Kunz [552] wurde versucht, das acetylierte Derivat des Produkts 
aus N-Methylglucamin und 1:2-Epoxy-9-Decen unter Verwendung eines palladiumkernigen 
Brookhart-Katalysators mit Ethylen zu copolymerisieren. Es konnte keine Reaktion 
beobachtet werden, GPC-Spektren wiesen nur das Eduktsignal auf und die Masse des 
einrotierten Produkts entsprach der Edukteinwaage (bei Addition von Ethylen sollte die 
Masse eigentlich zunehmen). Diese Reaktionen wurden nicht weiter verfolgt, nach Klein 
[256] konnten aber Copolymere mit ähnlichen Derivaten (Allyl-Glycidylether-Produkte) 
erhalten werden. Es sollte also nur eine Frage der Methode sein, diese Bausteine doch in 
Polyolefine überführen zu können. 
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Abb. 87: Denkbare Herstellungen von Bola-Tensiden, Gemini-Tensiden oder Polymeren aus 
endständig ungesättigten Glucamin-Derivaten 
 
Metathetische Kondensationen wurden gemäss der Reaktionen zu Synthesen von 
Korkbausteinen aus endständig ungesättigten Fettsäureestern bzw. Fettalkoholacetaten 
durchgeführt [157], wobei die Reaktionen allerdings nicht in Substanz, sondern in Dichlor-
methan als Lösungsmittel durchgeführt wurden, das dann während der Reaktion entfernt 
wurde. Die ungesättigten Glucaminderivate wurden dazu zuvor acetyliert, was analog zu 
acetylierten Fettalkoholen zu besseren Resultaten führen sollte. Zum Vergleich wurden auch 
die Epoxyalkene umgesetzt. Da diese Olefine Flüssigkeiten sind konnten sie in Substanz 
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kondensiert werden. Die Ergebnisse und Bedingungen sind in Tab. 22 zusammengestellt. 
Insgesamt funktionierten die Metathese-Reaktionen mit ungesättigten Glucamin-Derivaten 
eher schlecht, was auch für die Epoxyalkene gilt, bei denen der Umsatz jedoch besser und 
umso größer ist, je länger das eingesetzte Derivat ist, also je weiter die Epoxygruppe von der 
Doppelbindung entfernt ist. Die Reaktionen wurden durchgeführt, um ein Beispiel für 
möglicherweise interessante Reaktionen mit den ungesättigten Glucamin-Derivaten aufzu-
führen. Es gibt sicher noch ein großes Optimierungspotential oder alternative Möglichkeiten, 
wie z.B. die Polymersynthese aus Glucamin und zuvor metathetisch kondensierten Epoxy-
alkenen, wie z.B. dem Produkt aus Versuch 22/7 (vgl. Kapitel 3.6.3) oder Gemini-Tensid-
Synthesen mit diesen Diepoxiden und langkettigen N-Alkylglucaminen (vgl. Kapitel 
3.2.2.6.4). 
 
Tab. 22: Metathetische Kondensationen von ungesättigten Glucamin-Derivaten bzw. den 
zugehörigen Epoxyalkenen 
Nr. Edukt Kat/Olefin; T; t Umsatz (U)/ Ausbeute (A)/ Reinheit (R)
22/1 NMGl C10Ol 1/100; 40°C; 4 h U: 16 % lt. GPC 
22/2 NDoGl C10Ol 1/100; 40°C; 4 h U: 5 % lt. GPC 
22/3 Gluc C10Ol 1/100; 40°C; 4 h U: 7 % lt. GPC a) 
22/4 C4Ol 1/100; 40°C; 4 h U: > 2 % 
22/5 C8Ol 1/5000; 50°C; 4 h U: 21 % / A: - 
22/6 C8Ol 1/1500; 40°C; 8 h U: 77 % / A: - 
22/7 C10Ol 1/3000; 40°C; 8 h U: 78 % / A: 17 % / R: 93% 
a) Kein Polymer im GPC-Spektrum gefunden, sondern nur Dimer zusätzlich zu dem Edukt 
 
3.2.2.5 Tenside aus Glucaminen und Glycidol bzw. Glycidolderivaten 
3.2.2.5.1 Synthesen von Tensiden aus Glucaminen und Glycidol 
Während bei den bisherigen Synthesen die Epoxide dazu dienten, einen hydrophoben Rest in 
das Produkt einzuführen oder den hydrophoben Teil des Moleküls zu erweitern, soll bei 
Reaktionen mit Glycidol, der hydrophile Teil des Moleküls vergrößert werden. Die 
entsprechende Gruppe wurden nach [448] durch Alkylierungen mit Halogeniden eingeführt 
(vgl. Abb. 51, Kapitel 2.2.3.6.5). Dies macht im Hinblick auf Tensidsynthesen natürlich nur 
Sinn, wenn das Molekül bereits einen hydrophoben Rest besitzt (Abb. 88). Trotzdem wurde 
die Reaktion nicht nur mit langkettigen N-Alkylglucaminen sondern, zu Testzwecken, auch 
mit N-Methylglucamin durchgeführt. Wegen des geringen Molmassenunterschieds zwischen 
Edukten und Produkten konnten bei den Reaktionen mit Glycidol keine Kinetik-
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Untersuchungen mittels GPC durchgeführt werden, lt. Aminzahlen waren aber nach 24 h alle 
Umsetzungen quantitativ (Tab. 23). 
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Abb. 88: Reaktionen von Glycidol mit langkettigen N-Alkylglucaminen 
 
Tab. 23: Reaktionen von Glycidol mit N-Alkylglucaminen 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ Amin/ 
MeOH/ H2O 
Ausbeute  
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ [%] 
Reinh. lt. 
AZ [%] 
23/1 NMGl Gly 1/1/40/0 7,3 / 104 90 85 94 
23/2 NOGl Gly 1/1/40/0 16,5 / 99 97 95 98 
23/3 NDeGl Gly 1/1/40/0 12,2 / 98 98 94 96 
23/4 NDoGl Gly 1/1/40/0 6,9 / 100 98 93 95 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl 
Bedingungen: 70°C, 24h,  
 
Entsprechende Reaktionen wurden auch mit Glycidol-Methacrylat durchgeführt, um, analog 
zu Reaktionen mit Monoepoxiden von ,-Diolefinen, ungesättigte Glucaminderivate zu 
erhalten. Unter den bei Epoxidringöffnungen gewählten Bedingungen (70°C in Methanol) 
estert das Methacrylat in Methanol allerdings um. Sowohl bei Reaktionen mit N-Dodecyl-
glucamin wie mit N-Methylglucamin wurde das Glycidol-Additionsprodukt isoliert (Abb. 
89). Das Methylmethacrylat wurde beim Entfernen des Lösungsmittels am Rotations-
verdampfer ebenfalls entfernt, was durch Aminzahlbestimmungen, MALDI-Spektren und 
Produktausbeuten bestätigt wurde.  
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Abb. 89: Epoxidringöffnung und Umesterung bei der Reaktionen von Glycidol-Methacrylat 
mit N-Alkylglucaminen in Methanol 
 
 
3.2.2.5.2 Eigenschaften der Tenside aus Glucaminen und Glycidol 
Auch die Tenside aus langkettigen N-Alkylglucaminen und Glycidol wurden mittels konzen-
trationsabhängigen Oberflächenspannungsmessungen (Abb. 90) und Schaumschlagversuchen 
hinsichtlich ihrer oberflächenaktiven Eigenschaften untersucht. Alle drei Produkte senkten die 
Oberflächenspannung auf 33 mN/m. Löslichkeiten, CMC-Werte und C20-Werte werden mit 
längeren Alkylresten der eingesetzten Polyolamine kleiner (Tab. 24). Bei den Schaumschlag-
versuchen wurden bereits ohne Ansäuern recht große Schaumvolumina gefunden. Durch 
Ansäuern wurden die Schaumvermögen nicht verbessert (Tab. 25), was wohl an den bereits 
zuvor sehr guten Wasserlöslichkeiten liegt. 
 
Tab. 24: Löslichkeiten und Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen der 
Additionsprodukte aus Glycidol und langkettigen N-Alkylglucaminen 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
24/1 NOGl Gly 250000 2500 33 180 
24/2 NDeGl Gly 50000 110 33 43 
24/3 NDoGl Gly 350 50 33 10 
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Abb. 90: Konzentrationsabhängige Oberflächenspannung wässriger Lösungen der 
Additionsprodukte aus Glycidol und langkettigen N-Alkylglucaminen 
 
Tab. 25: Schaumvermögen der Produkte aus Glucaminen und Glycidylethern von 
langkettigen Alkoholen 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml] 
  nat 1 Äq. HBr pH2  
25/1 NOGl Gly 150 / 35 40 / 20 0 / 0 
25/2 NDeGl Gly 620 / 70 360 / 310 370 / 310 
25/3 NDoGl Gly 600 / 510 520 / 440 490 / 320 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung 
 
3.2.2.6 Tenside aus Glucaminen und Diepoxiden von ,-Diolefinen 
Die Reaktionen von Glucaminen mit Diepoxiden von ,-Diolefinen führen, wie auch schon 
die bisherigen Reaktionen, je nach Polyolamin zu unterschiedlich strukturierten 
Verbindungen. Während die bisher beschrieben Produkte fast ausschließlich Tenside oder 
funktionalisierte Tenside waren, sind hier auch Polymer zugänglich (Abb. 91). Die 
Polymersynthesen durch Reaktionen von Diepoxiden mit Glucamin sind in Kapitel 3.6.3 
gesondert beschrieben. In diesem Kapitel soll es um die Tensidsynthesen durch Reaktionen 
von Diepoxiden mit Glucaminen gehen. Mit N-Methylglucamin werden dabei Bola-Tenside 
erhalten, während die Reaktionen mit langkettigen N-Alkylglucaminen Gemini-Tenside 
liefern. Eine weitere Möglichkeit, Gemini-Tenside zu erhalten, ist die Reaktion mit Glucamin 
im Überschuss und anschließende Einführung hydrophober Gruppen; z.B. durch Reaktion mit 
langkettigen -Epoxiden. 
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Abb. 91: Reaktionen von Diepoxiden mit primären bzw. sekundären Glucaminen 
 
Im Wesentlichen wurden Diepoxide von Diolefinen der Kettenlängen C8, C9, C10 und C14 
eingesetzt. Testreaktionen wurden darüber hinaus mit 1:2,3:4-Diepoxybutan und 1:2,5:6-
Diepoxyhexan durchgeführt. Während 1:2,3:4-Diepoxybutan und 1:2,7:8-Diepoxyoctan 
kommerziell zugänglich sind mussten die anderen Diepoxide zunächst hergestellt werden. 
 
3.2.2.6.1 Epoxidationen von ,-Diolefinen  
Bereits in Kapitel 3.2.2.4 wurden Monoepoxide von ,-Diolefinen eingesetzt. Die Diolefine 
sind aus metathetischen Ethenolysen cyclischer Olefine zugänglich (vgl. Kapitel 2.1.4.3.3). 
Auf diese Reaktionen sei hier nicht weiter eingegangen. Im Verlauf der vorliegenden Arbeit 
wurden Diolefine der Kettenlängen C6, C9, C10 und C14 durch chemo-enzymatische oder 
konventionelle Epoxidation mit Peressigsäure in die entsprechenden Diepoxide überführt 
(Abb. 92). Die Ergebnisse dieser Reaktionen sind in Tab. 26 zusammengefasst. Es sei an 
dieser Stelle nicht weiter auf die Ergebnisse der unterschiedlichen Reaktionen eingegangen. 
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Abb. 92: Chemo-enzymatische oder konventionelle Epoxidation von ,-Diolefinen 
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Tab. 26: Ergebnisse der Epoxidation von ,-Diolefinen 
Nr. ,-Diolefin Ansatz  
[Diolefin / 
Oxidationsmittel]
Produkt-
Zusammensetzung 
Ed. / M / D / W a) 
Ausbeute 
[g]/[%] b) 
Reinheit 
[%] b) 
26/1 1,5-Hexadien c) 1 / 5 7 / 18 / 63 / 22 e) e) 
26/2 1,8-Nonadien c) 1 / 5 0 / 4 / 90 / 6 12,6 / 53 99 
26/3 1,9-Decadien d) 1 / 8 2 / 13 / 82 / 3 28,9 / 64 99 
26/4 1,13-Tetradecadien d) 1 / 10 2 / 21 / 77 / 0 8,6 / 48 97 
26/5 1,13-Tetradecadien c) 1 / 3 0 / 2 / 98 / 0 62,5 / 84 98 
a) Edukt / Monoepoxid / Diepoxid / Weitere Produkte (aus Epoxidringöffnungen mit Wasser 
oder Essigsäure); b) nach Destillation; c) Reaktion wurde mit Peressigsäure in Dichlorethan 
durchgeführt; d) chemo-enzymatische Reaktionen; e) Produkt wurde nicht destilliert, sondern 
als Gemisch eingesetzt (vgl. Kapitel. 3.2.2.6.4) 
 
3.2.2.6.2 Synthesen von Bola-Tensiden aus N-Methylglucamin und Diepoxiden 
Die Reaktionen von aliphatischen Diepoxiden mit N-Methylglucamin wurden zur Darstellung 
von Bola-Tensiden durchgeführt, wobei 1:2,7:8-Diepoxyoctan (C8Di), 1:2,9:10-Diepoxy-
decan (C10Di) und 1:2,7:8-Diepoxytetradecan (C14Di) eingesetzt wurden (Abb. 93). Die 
Ergebnisse sind in Tab. 27 zusammengestellt. Die Produkte wurden durch Entfernen des 
Lösungsmittels isoliert und dementsprechend mit quantitativen Ausbeuten erhalten. Die 
Aminzahlen bestätigen den quantitativen Umsatz und die guten Reinheiten der Produkte. 
Auch MALDI-Spektren bestätigen die Reaktion, zeigen aber auch Signale für die 
Additionsprodukte mit Monoepoxiden (1-3 % des Epoxids; vgl. Tab. 26). 
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Abb. 93: Synthesen von Bola-Tensiden aus N-Methylglucamin und Diepoxiden 
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Tab. 27: Reaktionen von N-Methylglucamin mit Diepoxide von ,-Diolefinen 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ Amin/ 
MeOH/ H2O 
Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ [%] 
Reinh. lt. 
AZ [%] 
27/1 NMGl C8Di 0,5/1/70/0,1 3,6 / 102 95 91 96 
27/2 NMGl C10Di 0,5/1/55/0,1 9,6 / 100 94 93 99 
27/3 NMGl C14Di 0,5/1/100/0,1 6,4 / 103 96 91 95 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl 
Bedingungen: 70°C, 24 h  
 
3.2.2.6.3 Tensideigenschaften der Bola-Tensiden aus N-Methylglucamin und Diepoxiden 
Die Eigenschaften der hergestellten Bola-Tenside wurden mittels Oberflächenspannungs-
messungen an wässrigen Lösungen (pH nat) und Schaumschlagversuchen untersucht. Die 
Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 28 und Tab. 29 wiedergegeben. 
 
Tab. 28: Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen an wässrigen Lösungen der Bola-
Tenside aus N-Methylglucamin und Diepoxiden 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
28/1 NMGl C8Di > 100000 1400 31,5 320 
28/2 NMGl C10Di > 100000 50000 33 2200 
28/3 NMGl C14Di > 100000 1800 31 110 
 
Tab. 29: Schaumvermögen der Bola-Tenside aus N-Methylglucamin und Diepoxiden 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml] 
  nat 1 Äq. HBr pH2  
29/1 NMGl C8Di 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
29/2 NMGl C10Di 0 / 0 0 / 0 5 / 0 
29/3 NMGl C14Di 0 / 0 0 / 0 40 / 30 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung 
 
Es wurden bei Löslichkeiten von über 100 g/l durchaus gute Tensideigenschaften gefunden. 
Wegen der guten Wasserlöslichkeiten sind natürlich auch vergleichsweise große CMC-Werte 
zu erwarten. Möglicherweise spielen aber auch die Additionsprodukte der Monoepoxide ein 
wichtige Rolle bei den gefundenen Tensideigenschaften. Bei einem Anteil von etwa 2-3 % an 
den Gemischen sind bei 2 g/l etwa 40-60 mg dieses Nebenprodukts in der wässrigen Lösung. 
Das entspricht einer Größenordnung bei der auch für die entsprechenden Stabtenside auf der 
Basis von -Epoxiden oder Monoepoxiden von ,-Diolefinen CMC-Werte oder zumindest 
niedrige Oberflächenspannungen gefunden wurden (vgl. Kapitel 3.2.2.1.2 und 3.2.2.4.2). Ein 
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Indiz dafür, dass dieser Einfluss entscheidend sein könnte ist auch die Tatsache, dass keine 
Abhängigkeit zwischen der Spacerlänge und den CMC- oder C20-Werten gefunden wird. Es 
muss also offen bleiben, wodurch die gefundenen Ergebnisse zustande kommen. Die 
Schaumschlagversuche zeigten praktisch kein Schaumvermögen. 
 
3.2.2.6.4 Herstellung von Gemini-Tensiden aus langkettigen N-Alkylglucaminen und 
Diepoxiden 
Bereits von H. Schier wurde durch Reaktion von N-Dodecylglucamin mit 1:2,7:8-Diepoxy-
octan ein Gemini-Tensid hergestellt. Die Reaktion wurde in Methanol / Wasser 6/1 durch-
geführt, und das Produkt mit einer Ausbeute von 89 % kristallisiert. Bei eigenen Untersuch-
ungen wurden die Umsetzungen in Methanol (+ 10 mol % Wasser bzgl. Amin) durchgeführt 
und die Kettenlängen der Diepoxide sowie der Alkylreste der N-Alkylglucamine variiert 
(Abb. 94).  
 
Tab. 30: Reaktionen von langkettigen N-Alkylglucaminen mit Diepoxiden von 
,-Diolefinen 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ 
Glucamin/ 
MeOH/ H2O 
Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ [%] 
Reinh. lt. 
AZ [%] 
30/1 NBGl C8Di 0,5/1/40/0,05 7,9 / 101 97 93 96 
30/2 NOGl C8Di 0,5/1/50/0,05 6,7 / 97 99 95 96 
30/3 NOGl C9Di 0,5/1/50/0,05 5,5 / 104 96 93 97 
30/4 NOGl C10Di 0,5/1/50/0,05 5,7 / 100 95 90 95 
30/5 NOGl C14Di 0,5/1/50/0,05 5,9 / 98 92 92 100 
30/6 NDeGl C8Di 0,5/1/70/0,05 11,0 / 101 97 96 99 
30/7 NDeGl C9Di 0,5/1/30/0,05 11,1 / 103 95 90 95 
30/8 NDeGl C10Di 0,5/1/90/0,05 5,9 / 101 100 98 98 
30/9 NDeGl C14Di 0,5/1/30/0,05 9,9 / 102 97 93 96 
30/10 NDoGl C8Di 0,5/1/80/0,05 8,4 / 99 100 100 100 
30/11 NDoGl C9Di 0,5/1/40/0,05 14,1 / 99 95 92 97 
30/12 NDoGl C10Di 0,5/1/40/0,05 13,0 / 101 99 96 97 
30/13 NDoGl C14Di 0,5/1/50/0,05 11,4 / 99 95 92 97 
30/14 NDoGl C18Di a) 0,5/1/90/0,05 5,6 / 99 92 82 89 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl; Bedingungen: 70°C, 48 h,  
a) Aus Versuch Tab. 22/7 
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Neben den Kombinationen der langkettigen N-Alkylglucaminen N-Octylglucamin, N-Decyl-
glucamin und N-Dodecylglucamin mit den Diepoxiden der Kettenlängen C8, C9, C10 und 
C14 wurden zwei weitere Produkte hergestellt. Zum einen wurde N-Butylglucamin mit 
1:2,7:8-Diepoxyoctan umgesetzt, und zum anderen wurde 1:2,17:18-Diepoxy9-octadecen, das 
Produkt aus der metathetischen Kondensation von 1:2-Epoxy-9-Decen (vgl. Kapitel 3.2.2.4.3, 
Versuch 22/7) mit N-Dodecylglucamin umgesetzt. Das gesamte Produktspektrum ist in Abb. 
94 dargestellt. Die Produkte wurden durch Entfernen des Lösungsmittels isoliert. Alle 
Reaktionen wiesen nach 48 h quantitative Umsätzen auf. Die Produkten mit Reinheiten > 95 
% wurden mit quantitativen Ausbeuten isoliert (Tab. 30).  
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Abb. 94: Synthesen von Gemini-Tensiden durch Reaktionen von langkettigen 
N-Alkylglucaminen mit Diepoxiden von ,-Diolefinen 
 
Umsetzungen von N-Dodecylglucamin mit den kurzkettigen Diepoxiden 1:2,3:4-Diepoxy-
butan und 1:2,5:6-Diepoxyhexan waren nicht erfolgreich. Die Ursache dafür zeigte sich bei 
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Untersuchungen von Reaktionen mit N-Methylethanolamin, bei denen Furanringe in den 
Produktgemischen gefunden wurden. Auf die Ergebnisse dieser Versuche sei an dieser Stelle 
nicht weiter eingegangen. 
 
3.2.2.6.5 Tensideigenschaften der Gemini-Tenside aus langkettigen N-Alkylglucaminen und 
Diepoxiden 
Die Tensideigenschaften der Gemini-Tenside wurden durch Oberflächenspannungs-
messungen und Schaumschlagversuche untersucht. Da die meisten der Gemini-Tenside 
bereits ohne Ansäuern untersucht werden konnten wurde der Einfluss des pH-Werts nur bei 
den Schaumschlagversuchen untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 31 und Tab. 32 
zusammengestellt. In Abb. 95 sind die Oberflächenspannungsmessungen der Derivate aus 
Reaktionen von N-Dodecylglucamin dargestellt. Zum Vergleich sind auch die Werte von 
Messungen an Lösungen von NDoGl C4 dargestellt, das praktisch dem halben Gemini-Tensid 
NDoGl C8Di entspricht. Man erkennt deutlich die wesentlich größere Effektivität des 
Gemini-Tensids, das eine kleine CMC (12 mg/l) und kleine Oberflächenspannungen (33 
mN/m) aufweist. Auch NDoGl C4 erreicht eine sehr niedrige Oberflächenspannung (29 
mN/m), die CMC (250 mg/l) ist allerdings deutlich größer (Abb. 96).  
 
Tab. 31: Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen an wässrigen Lösungen der 
Gemini-Tenside aus N-Alkylglucaminen und Diepoxiden 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
31/1 NBGl C8Di 300000 - 39 1500 
31/2 NOGl C8Di 3000 450 31,5 34 
31/3 NOGl C9Di 1700 550 31,5 75 
31/4 NOGl C10Di 1000 - 37 50 
31/5 NOGl C14Di 200 - 43 16 
31/6 NDeGl C8Di 1500 25 33 1,8 
31/7 NDeGl C9Di 700 150 29,5 2,9 
31/8 NDeGl C10Di 300 - 32 11 
31/9 NDeGl C14Di 130 - 44 25 
31/10 NDoGl C8Di 3000 (633) 12 (13) 32 (33) 1,6 (1,6) 
 NDoGl C4 a) 200 250 29 80 
31/11 NDoGl C9Di 530 11,5 30 0,9 
31/12 NDoGl C10Di 410 12,5 33 1,1 
31/13 NDoGl C14Di 40 3 33 0,9 
31/14 NDoGl C18Di < 50 - 67 - 
In Klammern: Werte nach H. Schier [518];  
a) NDoGl C4 entspricht „halbem Gemini-Tensid“ NDoGl C8Di 
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Abb. 95: Oberflächenspannungen in Abhängigkeit von der Konzentration für Gemini-Tenside 
aus N-Dodecylglucamin und Diepoxiden mit unterschiedlichen Kettenlängen (zum 
Vergleich: NDoGl C4 – das „Monomer“ zu dem Gemini-Tensid NDoGl C8Di) 
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Abb. 96: Vergleichende Darstellung von Struktur und Eigenschaften des Gemini-Tensids aus 
N-Dodecylglucamin und 1:2,7:6-Diepoxyoctan mit dem analogen „Monomer-Tensid“ 
aus der Reaktion mit 1-Butenoxid 
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Abb. 97: Oberflächenspannungen in Abhängigkeit von der Konzentration für Gemini-Tenside 
aus 1:2,7:8-Diepoxyoctan und N-Alkylglucaminen unterschiedlicher Kettenlängen  
 
Tab. 32: Schaumvermögen der Gemini-Tenside aus langkettigen N-Alkylglucaminen und 
,-Diepoxiden 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml] 
  nat 1 Äq. HBr pH2  
32/1 NBGl C8Di 15 / 10 0 / 0 0 / 0 
32/2 NOGl C8Di 100 / 40 0 / 0 0 / 0 
32/3 NOGl C9Di 30 / 25 25 / 0 50 / 5 
32/4 NOGl C10Di 40 / 40 15 / 0 70 / 25 
32/5 NOGl C14Di 0 / 0 0 / 0 5 / 0 
32/6 NDeGl C8Di 55 / 40 250 / 220 320 / 280 
32/7 NDeGl C9Di 35 / 25 190 / 140 240 / 200 
32/8 NDeGl C10Di 15 / 15 80 / 50 170 / 100 
32/9 NDeGl C14Di 0 / 0 125 / 115 235 / 180 
32/10 NDoGl C8Di 120 / 120 (110 / 110) 275 / 240 460 / 410 
32/11 NDoGl C9Di 10 / 5 200 / 180 305 / 270 
32/12 NDoGl C10Di 60 / 50 230 / 200 390 / 350 
32/13 NDoGl C14Di 35 / 25 250 / 230 300 / 275 
32/14 NDoGl C18Di 0 / 0 20 / 10 140 / 100 
In Klammern: Werte nach H. Schier [518]; nat: natürlicher pH-Wert der Lösung 
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Insgesamt sind die Tensideigenschaften der Gemini-Tenside aus Reaktionen von Diepoxiden 
aus ,-Diolefinen mit langkettigen N-Alkylglucaminen sehr gut. Wie fast immer zeigten 
auch hier die Derivate mit hydrophoben Alkylketten der Längen C10 und C12 (NDeGl- und 
NDoGl-Reihe) die besten Resultate. Erwartungsgemäß zeigten die Produkte aus Reaktionen 
mit N-Octylglucamin und N-Butylglucamin wegen der kürzeren hydrophoben Gruppen im 
Vergleich dazu weniger Oberflächenaktivität, wobei allerdings zumindest die Produkte aus 
N-Octylglucamin mit kürzeren Spacern noch immer recht gute Tensideigenschaften 
aufweisen, was sowohl für die Ergebnisse aus Oberflächenspannungsmessungen wie für die 
Schaumeigenschaften gilt. 
Bei der Variation der Spacerlängen zeigten sich größere Löslichkeiten bei kürzeren Spacern, 
und ähnliche CMC- und C20-Werte für die Derivate mit Spacern der Kettenlängen C8-C10. 
Innerhalb dieser Gruppen ist dabei keine weitere Tendenz zu den CMC- oder C20-Werten zu 
erkennen. Die größten Oberflächenspannungssenkungen wurden bei den Produkten auf Basis 
von 1:2,8:9-Diepoxynonan (C9Di) beobachtet. 
Beeindruckend ist darüber hinaus der Vergleich des Gemini-Tensid NDoGl C8Di mit 
NDoGl C4, das praktisch der Hälfte dieses Tensids entspricht. Das Gemini-Tensid zeigt 
wesentlich kleinere CMC- und C20-Werte bei deutlich größerer Löslichkeit und Schaum-
stabilität (Vergleich der Werte nach 30 s und 300 s).  
 
3.2.2.7 Tenside aus Glucaminen und Glycidylethern von Mehrfachalkoholen 
3.2.2.7.1 Synthesen von Tensiden aus Glucaminen und Glycidylethern von 
Mehrfachalkoholen 
Anstelle der Diepoxide von ,-Olefinen können auch Glycidylether von Mehrfachalkoholen 
eingesetzt werden, um langkettige N-Alkylglucamine zu Dimeren oder Oligomeren 
umzusetzen oder durch Reaktionen mit Glucamin Polymere herzustellen. Die Polymer-
synthesen sind in Kapitel 3.6.3 beschrieben. Die Glycidylether von Mehrfachalkoholen 
werden technisch hergestellt und z.B. zur Herstellung von Duroplasten verwendet. Sie sind 
als Epoxidharze bekannt, der wichtigste Vertreter in dieser Gruppe ist das Produkt aus 
Bisphenol A und Epichlorhydrin (1) in Abb. 98; ca. 85 % der Epoxidharz-Produktion). Eine 
Vielzahl weiterer Epoxidharze sind kommerziell erhältlich. In Abb. 98 sind die in der 
vorliegenden Arbeit eingesetzten Epoxidharze dargestellt.  
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Abb. 98: Glycidether, die mit langkettigen N-Alkylpolyolaminen umgesetzt wurden. 
1) Polybisphenol-A-diglycidylether;lt. Epoxidzahl (EZ) ist die  Molmasse 348 g/mol;  
2) Bisphenol-F-diglycidylether; EZ = 98%;  
3) Triphenylolmethantriglycidylether; EZ = 96%;  
4) 4,4´-Methylen-bis-(N,N-diglycidylanilin); GAZ = 99%; GAZ+EZ = 95% (EZ also 93%);  
5) Tris-(2,3-Epoxypropyl)-isocyanursäure; EZ: 100%;  
6) 1,1,2,2-Tetraphenylolethantetraglycidylether; EZ = 72%;  
7) Glycid 100; EZ = 55,6%, also 155,7 g/mol Epoxid;  
8) Glyceroldiglycidylether; EZ = 70,6%, also 144,5 g/mol Epoxid;  
9) Ethylenglykoldiglycidylether; EZ = 75,3%, also 115,3 g/mol Epoxid;  
10) 1,4-Butandioldiglycidylether; 95% lt. Aldrich;  
11) Polypropylenglykoldiglycidylether; Polymerisationsgrade mit  
a) M = 380 lt. Herst., EZ: 102%, und b) M = 640 lt. Herst., EZ: 98%;  
 
Die Reaktionen wurden unter den gleichen Bedingungen durchgeführt wie schon die 
Umsetzungen mit Diepoxiden von ,-Diolefinen. Wie schon bei den Glycidylethern von 
Fettalkoholen wurden die Epoxide gemäß der Epoxidzahlen in die Reaktionen eingesetzt. 
Praktisch alle Reaktionen zeigten nach 48 h bei 70°C quantitative Umsätze. Ausnahmen 
waren die Reaktionen mit 4,4´-Methylen-bis-(N,N-diglycidylanilin) (4); Versuch 33/7 und 
33/12), bei denen sowohl bei der GAZ- wie bei der TAZ-Titration das Produkt nicht 
vollständig gelöst war. Die TAZ von 40% wurde bei GPC-Analysen nicht bestätigt, dort 
wurden etwa 20 % Edukt gefunden. In jedem Fall war der Umsatz aber nicht quantitativ; 
MALDI-Spektren zeigten deutlich nur teilweise umgesetzte Epoxidderivate.  
Bei den anderen Produkten bestätigten die MALDI-Spektren, GPC-Analysen sowie die 
Aminzahlen den quantitativen Umsatz. Als Nebenprodukte wurden in MALDI-Spektren 
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mitunter Produkte aus drei Aminen und zwei Epoxiden gefunden. Wahrscheinlich sind die 
Produkte quaternäre Derivate, die, wie bereits bei den anderen Glycidylethern beschrieben 
(Kapitel 3.2.2.3 und 3.2.2.4), unter den Bedingungen der MALDI-Analysen bevorzugt 
detektiert werden und daher relativ stark in den Spektren auffallen. Wenn sie tatsächlich in 
größeren Mengen vorhanden wären, würden die Aminzahlen nicht so deutlich auf den 
quantitativen Umsatz deuten. Die MALDI-Spektren zeigten darüber hinaus auch die 
unterschiedlichen Derivate in den Epoxidharzen. So wurden, wie bei den Glycidylethern von 
Fettalkoholen, Glycidylether gefunden, deren Molmasse um 92 g/mol oder ein Vielfaches 
davon zu groß waren, also eine oder mehrere Epichlorhydrineinheiten zusätzlich aufweisen.  
Der besseren Übersicht wegen wurden die Reaktionen in zwei Gruppen eingeteilt, die sich 
hinsichtlich der hydrophilen oder hydrophoben Eigenschaften der eingesetzten Epoxidharze 
unterscheiden und nach denen auch die Ergebnisse der Untersuchungen der 
Tensideigenschaften eingeteilt wurden. Die erste Gruppe ist die der Produkte auf Basis der 
eher hydrophoben, meist aromatischen Epoxidharze 1) bis 6) (Tab. 33, Abb. 99), die zweite 
Gruppe die der eher hydrophilen, aliphatischen Derivate 7) bis 11) b (Tab. 34, Abb. 100). 
 
Tab. 33: Reaktionen von „hydrophoben“ Glycidylethern von Mehrfachalkoholen mit 
langkettigen N-Alkylglucaminen 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ Glucamin/ 
MeOH/ H2O/ 
EthOH a) 
Ausbeute  
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ [%] 
Reinh. lt. 
AZ [%] 
33/1 NOGl 1) 1/1/70/0,1 8,1 / 101 97 95 98 
33/2 NOGl 2) 1/1/70/0,1 8,0 / 100 94 92 98 
33/3 NOGl 5) 1/1/70/0,1 6,5 / 97 94 92 98 
33/4 NDeGl 1) 1/1/30/0,1/5 b) 11,9 / 99 92 88 96 
33/5 NDeGl 2) 1/1/60/0,1 9,2 / 98 97 92 95 
33/6 NDeGl 3) 1/1/50/0,1 6,8 / 103 97 93 96 
33/7 NDeGl 4) 1/1/40/0,1 13,9 / 102 96 40 (42) 
33/8 NDeGl 5) 1/1/50/0,1 14,1 / 99 99 97 98 
33/9 NDoGl 1) 1/1/70/0,1 23,1 / 99 96 95 99 
33/10 NDoGl 2) 1/1/30/0,1/20 b) 5,6 / 100 95 92 97 
33/11 NDoGl 3) 1/1/60/0,1 14,4 / 100 99 92 93 
33/12 NDoGl 4) 1/1/40/0,1 6,9 / 100 96 40 (42) 
33/13 NDoGl 5) 1/1/50/0,1 34,8 / 98 97 97 100 
33/14 NDoGl 6) 1/1/60/0,1/15 b) 16,9 / 104 91 87 96 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl, Bedingungen: 70°C, 48 h;  
a) Das Äquimolare Verhältnis (1/1) bezieht sich auf das Verhältnis von N-Alkylglucamin zu 
Epoxyfunktionen gemäß der Epoxidzahlen 
b) Zusätzlich wurde Ethanol zugegeben, was schnelleres Auflösen des Amins zur Folge hat  
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Abb. 99: Produkte auf Basis der Glycidylether hydrophober Mehrfachalkoholen 
 
Tab. 34: Reaktionen „hydrophiler“ Mehrfach-Glycidylether mit N-Alkylglucaminen 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ Glucamin/ 
MeOH/ H2O a) 
Ausbeute  
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ [%] 
Reinh. lt. 
AZ [%] 
34/1 NOGl 10) 1/1/25/0,1 10,6 / 104 92 90 98 
34/2 NDeGl 7) 1/1/40/0,1 7,7 / 103 93 91 98 
34/3 NDeGl 8) 1/1/40/0,1 7,6 / 101 92 89 97 
34/4 NDeGl 9) 1/1/50/0,1 13,5 / 102  94 94 100 
34/5 NDeGl 10) 1/1/30/0,1 10,0 / 102 94 91 97 
34/6 NDeGl 11) a 1/1/40/0,1 8,3 / 104 94 91 97 
34/7 NDeGl 11) b 1/1/40/0,1 13,2 / 101 95 93 98 
34/8 NDoGl 7) 1/1/50/0,1 15,5 / 101 96 96 100 
34/9 NDoGl 8) 1/1/60/0,1 9,2 / 100 95 91 96 
34/10 NDoGl 9) 1/1/60/0,1 10,9 / 99 96 94 98 
34/11 NDoGl 10) 1/1/30/0,1/20 b) 13,8 / 99 94 91 97 
34/12 NDoGl 11) a 1/1/90/0,1 11,1 / 100 95 93 98 
34/13 NDoGl 11) b 1/1/40/0,1 11,2 / 99 94 94 100 
Bedingungen: 70°C, 48 h; a) gemäß der Epoxidzahlen;  
b) Zusätzlich wurde Ethanol zugegeben, was schnelleres Auflösen des Amins zur Folge hat  
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n = 1; m = 3: NOGl 10)
n = 3; m = 1: NDeGl 9)
n = 3; m = 3: NDeGl 10)
n = 5; m = 1: NDoGl 9)
n = 5; m = 3: NDoGl 10)
Bei 7) und 8) eigentlich unterschiedliche Gemische dieser Derivate und weiterer Isomere
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Abb. 100: Produkte aus langkettigen N-Alkylglucaminen und Glycidylethern hydrophiler, 
aliphatischer Mehrfachalkoholen 
 
 
3.2.2.7.2 Eigenschaften der Tenside aus Glucaminen und Glycidylethern von 
Mehrfachalkoholen 
Wie bei den Gemini-Tensiden auf der Basis von ,-Diepoxiden wurden auch die Gemini-
Tenside aus Reaktionen von Glycidylethern von Mehrfachalkoholen mittels Oberflächen-
spannungsmessungen an wässrigen Lösungen und Schaumschlagversuchen untersucht. 
Wegen besserer Vergleichsmöglichkeiten und größerer Übersichtlichkeit ist es, ebenso wie 
bei den Synthesen, sinnvoll die hergestellten Tenside in zwei Gruppen einzuteilen. Die erste 
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Gruppe ist die der Produkte auf Basis der eher hydrophoben Epoxidharze 1) bis 6), die zweite 
Gruppe die der eher hydrophilen, aliphatischen Derivate 7) bis 11) b. 
 
Tab. 35: Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen an wässrigen Lösungen der 
Gemini-Tenside aus langkettigen N-Alkylglucamin und Glycidylethern von 
„hydrophoben“ Mehrfachalkoholen 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
35/1 NOGl 1) < 50 n.b. 40 a) n.b. 
35/2 NOGl 2) < 50 n.b. 43 a) n.b. 
35/3 NOGl 5) < 50 n.b. 38 a) n.b. 
35/4 NDeGl 1) < 50 n.b. 43 a) n.b. 
35/5 NDeGl 2) < 50 n.b. 32,5 a) n.b. 
35/6 NDeGl 3) < 50 n.b. 64 a) n.b. 
35/7 NDeGl 5) 78 35 33 2 
35/8 NDoGl 1) 290 32 40 4,8 
35/9 NDoGl 2) 2700 22 35 11 
35/10 NDoGl 3) < 50 n.b. 52 a) n.b. 
35/11 NDoGl 5) 160 13 39 0,7 
35/12 NDoGl 6) < 50 n.b. 50 a) n.b. 
a) Oberflächenspannung der gesättigten Lösung 
 
Bei den Tensiden aus Reaktionen mit eher hydrophoben Glycidylethern von 
Mehrfachalkoholen handelt es sich oft um schlecht lösliche Derivate. Bei den Produkten mit 
Löslichkeiten unter 50 mg/l zeigten auch die geringen Oberflächenspannungssenkungen die 
geringe Oberflächenaktivität (Tab. 35). Am ehesten wurden gute Tensideigenschaften bei den 
Produkten aus Reaktionen mit N-Dodecylglucamin gefunden, bei denen die kleineren CMC 
dazu führen, dass größere Tensidmengen gelöst werden können und damit niedrigere 
Oberflächenspannungen erreicht werden. Dass die geringen Löslichkeiten ursächlich für die 
schlechten oberflächenaktiven Eigenschaften sind, zeigen auch die Schaumschlagversuche, 
bei denen nach Ansäuern und damit Vergrößern der Löslichkeit größere Schaumvolumina 
beobachtet werden (Tab. 36). 
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Tab. 36: Schaumvermögen der Gemini-Tenside aus langkettigen N-Alkylglucamin und 
Glycidylethern von hydrophoben Mehrfachalkoholen 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml] 
  nat 1 Äq. HBr pH2  
36/1 NOGl 1) 10 / 5 20 / 10 40 / 20 
36/2 NOGl 2) 15 / 15 120 / 90 210 / 180 
36/3 NOGl 5) 20 / 15 15 / 5 20 / 10 
36/4 NDeGl 1) 0 / 0 50 / 30 120 / 100 
36/5 NDeGl 2) 0 / 0 125 / 115 165 / 135 
36/6 NDeGl 3) 0 / 0 20 / 20 30 / 25 
36/7 NDeGl 5) 25 / 20 230 / 155 390 / 330 
36/8 NDoGl 1) 0 / 0 75 / 60 50 / 45 
36/9 NDoGl 2) 10 / 5 150 / 130 180 / 160 
36/10 NDoGl 3) 0 / 0 0 / 0 5 / 0 
36/11 NDoGl 5) 130 / 120 145 / 135 240 / 220 
36/12 NDoGl 6) 0 / 0 10 / 5 30 / 20 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung 
 
Wesentliche bessere Tensideigenschaften wurden bei den Produkten aus Reaktionen der eher 
hydrophilen Glycidylether von Mehrfachalkoholen gefunden. Der hydrophile Charakter der 
Glycidylether nimmt dabei in etwa mit der folgenden Reihe zu: 
10) < 11 b) < 11 a) < 9) < 8) ~ 7) 
Entsprechend überträgt sich die Hydrophilie auf die Produkte und damit auf die Ergebnisse 
der Oberflächenspannungsmessungen (Tab. 37). Dies wird besonders deutlich bei den 
vergleichenden Darstellungen der Oberflächenspannungsmessungen in Abb. 101. Am 
Beispiel der Butandiol-Diglycidylether Derivate (NOGl 10), NDeGl 10) und NDoGl 10)) 
zeigt sich die größere Oberflächenaktivität mit zunehmender Kettenlänge des eingesetzten 
N-Alkylglucamins. Dieser Zusammenhang zeigt sich auch bei den Derivaten auf Basis der 
Polypropylenglykoldiglycidylether (11 a) und 11 b)) und N-Decyl- bzw. N-Dodecylglucamin, 
bei denen zudem zu erkennen ist, dass die Produkte aus Reaktionen mit dem höhermolekulare 
Derivat 11 b) die kleineren CMC-Werte aufweist. Die oben dargestellte Reihe der 
Hydrophilie zeigt sich besonders deutlich an den N-Dodecylglucamin-basierenden Produkten 
aus Reaktionen mit 10), 11 b), 11 a) und 9). Bei den hydrophileren Derivaten dieser Reihe 
(aus Reaktionen mit 9), 8) und 7)) sind die Unterschiede eher gering.  
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Tab. 37: Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen an wässrigen Lösungen der 
Gemini-Tenside aus langkettigen N-Alkylglucamin und Glycidylethern von hydrophilen 
Mehrfachalkoholen 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
37/1 NOGl 10) 260 - 33 16 
37/2 NDeGl 7) 41000 4-8 34 0,9 
37/3 NDeGl 8) 65000 4-6 33 0,6 
37/4 NDeGl 9) 71000 15 33 1,6 
37/5 NDeGl 10) 420 35 32,5 3 
37/6 NDeGl 11) a 1600 32 30 1,8 
37/7 NDeGl 11) b 2900 27,5 31 1,1 
37/8 NDoGl 7) 5200 5 34 0,75 
37/9 NDoGl 8) 3500 12 36 1,6 
37/10 NDoGl 9) 8400 10 33 1,8 
37/11 NDoGl 10) 19000 2 31,5 0,5 
37/12 NDoGl 11) a 3400 8,5 32 1,9 
37/13 NDoGl 11) b 7800 8 31,5 0,7 
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Abb. 101: Vergleichende Darstellungen der konzentrationsabhängigen Oberflächen-
spannungsmessungen mit Produkten der hydrophilen Glycidylether von 
Mehrfachalkoholen 
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Die Schaumvermögen der Produkte auf Basis der eher hydrophilen Glycidylether von 
Mehrfachalkoholen sind deutlich größer als die der Produkte auf Basis der eher hydrophoben 
Glycidylether von Mehrfachalkoholen. Schon vor Ansäuern finden sich für die meisten der 
Produkte Schaumvolumina von 50-200 ml. Nach Ansäuern zeigen praktisch alle Produkte 
Schaumvolumina von 200 ml und mehr. Zum Teil werden sogar Volumina von 500-700 ml 
gemessen (Tab. 38).  
 
Tab. 38: Schaumvermögen der Gemini-Tenside aus langkettigen N-Alkylglucamin und 
Glycidylethern von hydrophilen Mehrfachalkoholen 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml] 
  nat 1 Äq. HBr pH2  
38/1 NOGl 10) 170 / 10 5 / 0 140 / 25 
38/2 NDeGl 7) 90 / 70 290 / 215 580 / 480 
38/3 NDeGl 8) 95 / 60 340 / 210 440 / 350 
38/4 NDeGl 9) 190 / 150 270 / 235 380 / 340 
38/5 NDeGl 10) 130 / 105 340 / 280 440 / 390 
38/6 NDeGl 11) a 25 / 20 250 / 210 340 / 300 
38/7 NDeGl 11) b 25 / 20 190 / 90 330 / 215 
38/8 NDoGl 7) 50 / 30 400 / 340 540 / 470 
38/9 NDoGl 8) 85 / 45 280 / 230 430 / 370 
38/11 NDoGl 9) 100 / 90 370 / 330 470 / 390 
38/12 NDoGl 10) 50 / 30 255 / 235 500 / 440 
38/13 NDoGl 11) a 90 / 50 700 / 510 700 / 570 
38/14 NDoGl 11) b 30 / 25 210 / 90 300 / 225 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung 
 
Zusammenfassend soll an dieser Stelle darauf verwiesen werden, dass durch Reaktionen von 
,-Diepoxiden oder Glycidylethern von Mehrfachalkoholen mit langkettigen N-Alkyl-
glucaminen auf sehr leichte weise Gemini-Tenside zugänglich sind. Insbesondere bei Einsatz 
der Glycidylether von aliphatischen Diolen oder Glycerin sind Produkte mit sehr guten 
Eigenschaften ausschließlich auf Basis technisch gut zugänglicher Edukte herstellbar. 
Weshalb sie sicher auch in größerem Maßstab günstig zugänglich sein sollten.  
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3.2.2.8 Gemini-Tenside aus Glucamin, Mehrfachepoxiden und langkettigen Epoxiden 
3.2.2.8.1 Herstellung von Gemini-Tensiden durch Reaktionen von Diepoxyoctan mit 
Glucamin im Überschuss und anschließende Umsetzung mit 1-Decenoxid 
Reaktionen von Diepoxiden mit Glucamin im Überschuss führen zu Produkten, die am Ende 
Glucaminreste tragen, welche wiederum mit Epoxiden umgesetzt werden können (Abb. 102). 
Da diese Reaktionen auch im Zusammenhang mit den Polyadditionen (vgl. Kapitel 3.6.3) 
stehen, wurden die Reaktionen zweistufig durchgeführt. D.h. zunächst wurden die Reaktionen 
von Diepoxiden mit Glucamin für 24 h bei 70°C durchgeführt, eine Probe zur Analyse mittels 
GPC und Aminzahlen genommen, und anschließend weitere 24 h bei 70°C mit Decenoxid 
umgesetzt. Die bei der ersten Stufe erhaltenen Produktgemische waren im Reaktionslösungs-
mittel Methanol nicht vollständig gelöst, weshalb zur Probennahme Wasser zugegeben 
werden musste. Zu den Analysen der Zwischenprodukte vgl. Kapitel 3.6.4. Die Ergebnisse 
der Gesamt-Reaktionen sowie die Molmassen der erhaltenen Produkte sind in Tab. 39 
zusammengefasst. Die Abkürzungen Mn und Mw stehen für mittlere Molmassen, die in 
Kapitel 3.6.1 genauer erklärt sind. 
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Abb. 102: Synthese von Gemini-Tensiden durch Reaktionen eines Diepoxids mit Glucamin 
im Überschuss und anschließende Addition von 1-Decenoxid 
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Tab. 39: Reaktionen von 1:2,7:8-Diepoxyoctan mit Glucamin im Überschuss und 
anschließende Addition von 1-Decenoxid 
Nr. Gluc / C8Di a)/ C10 / 
MeOH / H2O 
Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ [%] 
Reinh. lt. 
AZ [%] 
M. lt. GPC  
Mn / Mw [g/mol]
39/1 1/1,6/0,4/36/(16) 7,5 / 102 91 91 100 2696 / 6355 
39/2 1/1,33/0,67/30/(11) 7,9 / 100 94 94 100 1872 / 3734 
39/3 1/1,14/0,86/26/(9) 8,3 / 101 94 93 99 1510 / 2792 
39/4 1/1/1/22/(7) 8,6 / 102 96 93 97 1332 / 2505 
a) Wert für 1:2,7:8-Diepoxyoctan entspricht den Epoxid-Äquivalenten  
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl 
Bedingungen: 70°C, 2 mal 24 h, Angabe für H2O entspricht der, für die Probennahmen (nach 
24 h) nötigen Wassermenge 
 
3.2.2.8.2 Molmassen der Produktgemische aus Glucamin, 1:2,7:8-Diepoxyoctan und 
1-Decenoxid 
MALDI-Analysen der Produkte auf Basis von Glucamin, 1:2,7:8-Diepoxyoctan und 1-Decen-
oxid zeigten die erwarteten Signale für das Y-Tensid aus Glucamin und Produkte aus n 
Glucamin-, n-1 Diepoxid- und 2 -Epoxid-Molekülen (494, 817, 1140, 1463, 1786 etc.) 
sowie Signale für Ringe aus n Glucamin- und n Diepoxid-Molekülen (647, 970, 1294 etc.). 
Während bei kleinen Diepoxid-Anteilen nur kleine Signale für die Ringe detektiert wurden, 
fanden sich diese bei größeren Anteilen wesentlich deutlicher. Entsprechende Resultate 
zeigten auch die MALDI-Analysen der Zwischenprodukte, also der Produkte aus Reaktionen 
von 1:2,7:8-Diepoxyoctan mit Glucamin im Überschuss (vgl. Kapitel 3.6.3.3).  
Bereits bei den MALDI-Analysen bestätigen sich die zu erwartenden unterschiedlichen 
Polymerisationsgrade. Quantifizieren lassen sich die Molmassenverteilungen mittels GPC-
Analysen. Die Molmassen wurden also nach Acetylieren mittels GPC bestimmt. Wie erwartet 
wurde die kleinste Molmasse bei Glucamin / Diepoxid = 2/1 und die größte Molmasse bei 
Glucamin / Diepoxid = 1,25 / 1 gefunden (vgl. auch Abb. 130). Die einzelnen Massen der 
Produkte betragen z.B. für x = 1: 1404 g/mol; für x = 2: 2021 g/mol und für x = 4: 3255 
g/mol. Die durchschnittlichen Werte von x (Abb. 102) ergeben sich aus dem Verhältnis von 
Glucamin zu Diepoxid nach:  
x
x
Diepoxidn
Glucn



1
)(
)(       )1
)(
)(/(1 
Diepoxidn
Glucnx  
Für die einzelnen Verhältnisse ergeben sich die in der folgenden Auflistung wiedergegebenen 
durchschnittlichen Werte für x (
 x) und die entsprechenden durchschnittlichen Molmassen, 
die gut mit den mittels GPC gefundenen Werten (Mn) übereinstimmen. Weiter statistische 
Betrachtungen zu den Reaktionen von Diepoxiden mit einem Überschuss Glucamin sind, im 
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Zusammenhang mit den Polymersynthesen aus Glucamin und Mehrfachepoxiden durch 
Polyadditionen, in Kapitel 3.6.3.3 gegeben.  
 
)DiC(
)(
8n
Glucn  
 x 
 M  (berechnet) 
Mn  
(lt. GPC) 
1,25 4 3255 2696 
1,5 2 2021 1872 
1,75 1,333 1609 1510 
2 1 1404 1332 
 
3.2.2.8.3 Eigenschaften der Gemini-Tenside aus Reaktionen von 1:2,7:8-Diepoxyoctan mit 
Glucamin im Überschuss und anschließender Umsetzung mit 1-Decenoxid 
Die Tensideigenschaften sind analog zu den bisherigen Untersuchungen der Gemini-Tenside 
durchgeführt worden. Bei den tensiometrischen Untersuchungen wurden nur geringe 
Unterschiede zwischen den Produkten aus Reaktionen mit unterschiedlichen molaren 
Verhältnissen gefunden (Tab. 40, Abb. 103), es ist aber deutlich der zu erwartende Trend zu 
erkennen. So sind die Tenside umso effektiver (kleinere CMC und C20-Werte), je größer der 
Anteil des hydrophoben 1-Decenoxids an den Reaktionsgemischen war. Bei der Löslichkeit 
konnte der erwartete Zusammenhang zwar nicht an messbaren Werten fest gemacht werden, 
es zeigt sich jedoch, dass bei dem größten Anteil an 1-Decenoxid die Lösung trübe ist, ohne 
dass dabei ein Niederschlag entsteht. Analog findet man für Produkte mit größeren Anteilen 
des hydrophoben 1-Decenoxids eine größere Einflussnahme des Ansäuerns auf die Schaum-
volumina (Tab. 41). 
 
Tab. 40: Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen an wässrigen Lösungen der 
Gemini-Tenside aus Glucamin, Diepoxid und 1-Decenoxid 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
40/1 Gl C8Di C10 (1/1,6/0,4) > 150000 55 24,4 5,2 
40/2 Gl C8Di C10 (1/1,33/0,67) > 150000 44 24,5 6,5 
40/3 Gl C8Di C10 (1/1,14/0,86) > 150000 35 25,0 6 
40/4 Gl C8Di C10 (1/1/1) > 150000 40 24,4 4 
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Abb. 103: Konzentrationsabhängigen Oberflächenspannungen wässriger Lösungen der 
Gemini-Tenside aus Glucamin, 1:2,7:8-Diepoxyoctan und 1-Decenoxid  
 
Tab. 41: Schaumvermögen der Gemini-Tenside aus Glucamin, 1:2,7:8-Diepoxyoctan und 
1-Decenoxid  
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml] 
  nat 1 Äq. HBr pH2  
41/1 Gl C8Di C10 (1/1,6/0,4) 90 / 70 210 / 190 250 / 190 
41/2 Gl C8Di C10 (1/1,33/0,67) 70 / 60 480 / 400 320 / 270 
41/3 Gl C8Di C10 (1/1,14/0,86) 70 / 70 370 / 340 550 / 450 
41/4 Gl C8Di C10 (1/1/1) 60 / 50 510 / 460 580 / 480 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung 
 
Insgesamt findet man sehr gute oberflächenaktive Eigenschaften der „Gemini-Tenside“ 
(Gemini-Tensid-Gemische)aus Glucamin, 1:2,7:8-Diepoxyoctan und Decenoxid. Die kleinen 
CMC-Werte (35-55 mg/l) und C20-Werte (4-6,5 mg/l), die niedrigen Oberflächenspannungen 
von 25 mN/m sowie die großen Schaumvolumina verdeutlichen dies. 
 
3.2.2.8.4 Herstellung von Gemini-Tensiden durch Ein-Topf-Reaktionen von Glucamin mit 
Glycid 100 und -Epoxiden bzw. Glycidylethern von Fettalkoholen 
Wegen der guten Tensideigenschaften der Produkte aus langkettigen N-Alkylglucaminen und 
hydrophilen Glycidylether von Mehrfachalkoholen und der einfachen Zugänglichkeit auf 
Basis eines nachwachsenden Rohstoffs (Glycerin), wurde auch Glycid 100 (7)) mit Glucamin 
und -Epoxiden umgesetzt. Zusätzlich wurden zur Einführung des hydrophoben Molekülteils 
anstelle von -Epoxiden auch Glycidylether von Fettalkoholen eingesetzt. 
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Auch diese Reaktionen konnten mit guten Resultaten durchgeführt werden (Tab. 42). Die 
Versuche wurden in einer Ein-Topf-Reaktion durchgeführt. Auf diese Weise brauchte nicht 
soviel Wasser zugegeben werden, wie es bei den Probennahmen bei Versuchen mit 
1:2,7:8-Diepoxyoctan nötig war. Dies ist insbesondere beim Aufarbeiten durch Entfernen des 
Lösungsmittels vorteilhaft. Wie die Massen-Ausbeuten von über 100 % zeigen war es 
trotzdem nicht möglich, die Produkte im Exsikkator vollständig zu trocknen. Die Reinheiten 
lt. AZ zeigen den praktisch quantitativen Umsatz. Die mittels GPC ermittelten Molmassen 
zeigen, wie erwartet, größere durchschnittliche Molmassen je höher der Glycid 100 Anteil an 
dem Gemisch war. Bei den Angaben der Molmassen wurden auch hier Mn und Mw-Werte 
angegeben. Erläutert werden diese Werten in Kapitel 3.6.1. In Abb. 104 sind die gefundenen 
Molekulargewichte (Mw) in Abhängigkeit vom Verhältnis zwischen Glucamin und 
Mehrfachepoxid, auch für die Produkte aus Glucamin, 1:2,7:8-Diepoxyoctan und 
1-Decenoxid, dargestellt. Man erkennt neben der steigenden Molmasse mit steigendem 
Glycid 100 Anteil auch die größeren Molmassen bei den Produkten aus Reaktionen mit 
Glycid 100, was wahrscheinlich an Quervernetzungen über Glycerin-Glycidylether mit drei 
Glycidyl-Gruppen liegt.  
Eine entsprechende Tendenz bei den Molmassen wurde auch bei den Produkten aus 
Reaktionen mit Glycidylethern von Fettalkoholen gefunden (Tab. 42). Die Zunahme der 
Molmasse mit steigendem Glycid 100-Gehalt war jedoch weniger ausgeprägt. Eine Erklärung 
hierfür wurde bislang nicht gefunden, es könnte sich aber um einen kinetischen Effekt 
handeln. Dies wird auch durch unterschiedliche Ergebnisse bei Einsatz von ,-Diepoxiden 
und Glycidylethern von Mehrfachalkoholen angedeutet, die nur durch nicht ganz statistische 
Verteilung bei den Reaktionen oder unvollständige Erfassung des Produktgemisches erklärt 
werden können (vgl. Kapitel 3.6.3.4).  
Die Versuchsreihe mit Glycid 100 zeigt, dass die Synthesen von Tensiden aus Glucaminen, 
Diepoxiden und langkettigen Epoxiden auch in einem Schritt durchgeführt werden können. Es 
wurde zwar nicht versucht, dies auch bei den Synthesen mit 1:2,7:8-Diepoxyoctan zu tun, es 
ist aber davon auszugehen, dass dies möglich ist und praktisch zu den selben Produkten führt. 
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Tab. 42: Reaktionen von Glucamin mit Gemischen aus Glycid 100 (7)) und verschiedenen 
langkettigen Epoxiden  
Nr. Gluc/ 7)a) / 
Epoxid 
Epoxid Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ 
[%] 
Reinh. 
lt. AZ 
[%] 
M. lt. GPC  
Mn / Mw [g/mol]
42/1 1/1/1 C10 10,2 / 104 94 91 97 1628 / 3079 
42/2 1/1,25/0,75 C10 10,4 / 106 90 90 100 2009 / 4858 
42/3 1/1,5/0,5 C10 10,5 / 107 89 88 99 2281 / 6600 
42/4 1/1/1 C12 10,5 / 101 95 91 96 1713 / 3175 
42/5 1/1,25/0,75 C12 10,5 / 102 95 95 100 2036 / 4940 
42/6 1/1,5/0,5 C12 10,1 / 100 97 97 100 2684 / 6962 
42/7 1/1,5/0,5 C14 11,1 / 104 94 89 95 2421 / 7560 
42/8 1/1/1 C8/C10 12,3 / 108 92 91 99 1358 / 2407 
42/9 1/1,25/0,75 C8/C10 11,9 / 108 92 92 100 1452 / 3634 
42/10 1/1,5/0,5 C8/C10 11,7 / 110 90 90 100 1508 / 4225 
42/11 1/1/1 C12/C14 14,3 / 110 90 90 100 1414 / 2657 
42/12 1/1,25/0,75 C12/C14 13,1 / 107 91 90 99 1483 / 3675 
42/13 1/1,5/0,5 C12/C14 12,3 / 108 92 92 100 1550 / 4184 
a) Wert für Glycid 100 entspricht den Epoxid-Äquivalenten  
Reinheit lt. AZ [%]: TAZ / GAZ; Bedingungen: 20 mmol Glucamin + entsprechende Mengen 
Glycid 100 (7)) und Glycidylether von Fettalkoholen; 48 h bei 70°C in 20 ml Methanol und 
0,5 ml Wasser; C10: 1-Decenoxid;    C8/C10: Gemisch aus Octyl- und Decylglycidylether 
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Verhältnis Epoxid(Diepox.) / Glucamin  
Abb. 104: Molmassen (Mw) der hergestellten Tensid-Gemische in Abhängigkeit vom 
Verhältnis der Epoxidgruppen des Diepoxids zu Glucamin  
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Bei den MALDI-Analysen der Produkte auf Basis von Glucamin, Glycid 100 (7)) und 
-Epoxiden der Kettenlängen C10, C12 und C14 zeigte sich ein komplexes Gemisch. Wie 
Bereits bei den anderen Reaktion mit Glycidylethern zeigten sich auch hier sehr große Signale 
für quaternäre Amine (650, 734, 818), was wohl auch hier auf vorhandene Chlorid-Ionen 
zurückzuführen ist. Dass der Anteil in den Spektren nicht den tatsächlichen Anteilen in den 
Gemischen entspricht, zeigen die Aminzahlen. Darüber hinaus findet man die erwarteten 
Signale für die Y-Tenside aus Glucamin und -Epoxiden (494, 550, 606), für das 
entsprechende Produkt aus Glucamin und zwei Monoglycidylethern des Glycerins (I in Abb. 
105 oder Isomere; [M+H+]: 478), für Produkte aus zwei Glucamin-, einem -Epoxid-, einem 
Monoglycidylether- und einem Diglycidylether-Molekül (871, 899, 927), für das 
entsprechend strukturierte Produkt aus zwei Glucamin + -Epoxid-Einheiten, verknüpft über 
ein Diglycidylether-Molekühl das eine weiter Epichlorhydrin-Einheit trägt (971, 1027, 1083) 
oder Produkte aus 3 Glucamin + -Epoxid-Einheiten verknüpft über ein Triglycidylether-
Molekühl (IV in Abb. 105, [M+H+]: 1272, 1356). Viele weitere Signale konnten ähnlichen 
Strukturen zugeordnet werden, wobei sich zusätzlich [M+Na+]-Signale (+ 22 g/mol) finden 
und Differenzen von 92 anzeigen, dass die Produkte im Glycid 100 zum Teil Epichlorhydrin-
Einheiten tragen (z.B. III in Abb. 105). Da in den MALDI-Spektren ohnehin nur der 
niedermolekulare Teil der Produkt-Gemische angezeigt wird und auch dort nicht alle Signale 
in ausgewertet werden konnten, sei an dieser Stelle nicht weiter auf die unterschiedlichen 
Strukturen eingegangen. Einige Beispiele sind in Abb. 106 dargestellt. Die Komplexität dieser 
Gemische könnte mit ursächlich für die herausragenden oberflächenaktiven Eigenschaften 
sein. 
Bei den Produkten auf Basis von Glucamin, Glycid 100 und den technischen Gemischen von 
Glycidylethern von Fettalkoholen wurden keine MALDI-Analysen gemacht, da noch 
wesentlich komplexere Gemische zu erwarten sind, bei denen die Zuordnungen noch 
komplexer sein sollten. 
Einer der wesentlichen Punkte bei diesen Versuchen ist die Zuname der Molmassen mit 
steigendem Mehrfachepoxid-Anteil an den Reaktionsgemischen. Die höchsten Molmassen 
sind bei äquimolaren Verhältnissen von Glucamin zu Mehrfachepoxid zu erwarten, d.h. 
Glucamin / Epoxid = 1/2. Solche Reaktionen sind als Polyadditionen aufzufassen und in 
Kapitel 3.6.3 beschrieben, wo auch der Einsatz nicht äquimolarer Verhältnisse von Glucamin 
zu Mehrfachepoxid ohne Zugabe eines weiteren langkettigen Epoxids untersucht wurde.  
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Abb. 105: Teil der Komponenten aus denen die Tensid-Gemische auf Basis von Glucamin, 
Glycid 100 (7)) und 1-Decenoxid entstehen. 
N+
HO
OH
OH
OH
OH
OH
OH
OHO O
OHOH OH
HO
HO
O
HO
OH
HO
OH
OH
N
OH
OH
HO
OH
HO
HO
N
HO
O O
OHO
Cl
N
N
OH
OH
HO
HO
OH
HO
OH
OH
OH
HO
OH
HO
OH
HO
O O
O
OH
OH OH
HO
HO
OH
HO
OH
OH
N
OH
OH
HO
OH
HO
HO
N
OH
OH
HO
OH
HO
HO
N
N
HO
OH
OH
OH
OH
OH
O OH
O OH
OH
OH
OH
N
HO
OH
OH
OH
OH
OH
OH
 
Abb. 106: Komponenten der Tensid-Gemische auf Basis von Glucamin, Glycid 100 (7)) und 
1-Decenoxid (Auswahl gemäß der im Text erläuterten MALDI-Signale) 
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3.2.2.8.5 Eigenschaften der Gemini-Tenside aus Reaktionen von Glycid 100 mit Glucamin im 
Überschuss und anschließender Umsetzung mit hydrophoben Epoxiden  
Ähnliche Tensideigenschaften wie bei den Produkten auf Basis von 1:2,7:8-Diepoxyoctan 
wurden auch bei den Produkten aus Reaktionen mit Glycid 100 gefunden. Die Ergebnisse 
sind in den Tab. 43 und Tab. 44 zusammengefasst. 
 
Tab. 43: Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen an wässrigen Lösungen der 
Gemini-Tenside aus Glucamin, Glycid 100 und langkettigen Epoxiden 
Nr. Tensid a) Lösl. 
[mg/l] 
CMC 
[mg/l] 
OFS 
[mN/m] 
C20 
[mg/l] 
43/1 Gluc 7) C10 (1/1/1) 70000 30 24,5 3,5 
43/2 Gluc1,25 7) C10 (1/1,25/0,75) 40000 25 26 4,5 
43/3 Gluc1,5 7) C10 (1/1,5/0,5) 50000 27 24,5 5 
43/4 Gluc1 7) C12 (1/1/1) 35000 17 26,5 4,5 
43/5 Gluc1,25 7) C12 (1/1,25/0,75) 60000 70 23,5 11 
43/6 Gluc1,5 7) C12 (1/1,5/0,5) 30000 20 25,5 6 
43/7 Gluc1 7) C14 (1/1/1) 25000 50 32 10 
43/8 Gluc1 7) C8/C10 Gl (1/1/1) > 100000 16 26,5 3 
43/9 Gluc1,25 7) C8/C10 Gl (1/1,25/0,75) > 100000 25 27 4 
43/10 Gluc1,5 7) C8/C10 Gl (1/1,5/0,5) > 100000 25 27 5 
43/11 Gluc1 7) C12/C14 Gl (1/1/1) > 40000 40 35 5 
43/12 Gluc1,25 7) C12/C14 Gl (1/1,25/0,75) > 80000 80 35 6,5 
43/13 Gluc1,5 7) C12/C14 Gl (1/1,5/0,5) > 80000 100 34,5 9 
 
Analog zu den Produktgemischen aus Reaktionen mit 1:2,7:8-Diepoxyoctan zeigen auch die 
Produktgemische aus Reaktionen mit Glycid 100 steigende CMC- und C20-Werte mit 
kleineren Anteilen der hydrophoben Reste. Sowohl bei den -Epoxid-basierenden Produkten 
wie bei den Produkten aus Reaktionen mit Glycidylethern von Fettalkoholen werden die 
Oberflächenspannungen durch die Produkte auf Basis der kürzerkettigen Epoxide stärker 
gesenkt (Abb. 107). Die in allen Fällen sehr großen Oberflächenspannungserniedrigungen und 
die kleinen CMC- und C20-Werte sind sicher auch auf die Y-Tenside aus Glucamin und zwei 
Epoxiden zurückzuführen. Während das Y-Tensid allein nur eine sehr kleine Löslichkeit 
zeigt, wird es hier durch die Anwesenheit des besser löslichen, strukturverwandten Tensids 
gelöst und führt so zu sehr ausgeprägten Oberflächenaktivitäten. Ähnliches wurde auch bei 
Bisglucamin-basierenden Produkten gefunden (vgl. Kapitel 3.2.4.1.2). 
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Abb. 107: Konzentrationsabhängigen Oberflächenspannungen wässriger Lösungen der 
Gemini-Tenside aus Glucamin, Glycid 100 und langkettigen -Epoxiden bzw. 
Glycidylethern von Fettalkoholen 
 
Auch die Untersuchungen der Schaumeigenschaften der Produktgemische auf Basis von 
Glucamin, Glycid 100 und den verschiedenen langkettigen Epoxiden ähneln den Ergebnissen 
der Schaumuntersuchungen der 1:2,7:8-Diepoxyoctan-basierenden Produkte (Tab. 44). Durch 
Überführen in die Hydrobromide können die ohnehin schon recht großen Schaumbildungs-
vermögen gesteigert werden. 
Die Variation der molaren Verhältnisse, der Einsatz weiterer Diepoxide oder Glycidylether 
von Mehrfachalkoholen sowie weiterer langkettiger Epoxide könnte ein weites Feld 
möglicher Produkte bzw. Produktgemische mit attraktiven oberflächenaktiven Eigenschaften 
eröffnen. Weitere Untersuchungen zu diesem Gebiet wurden bislang jedoch nicht 
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durchgeführt. Es wäre sicher auch interessant, den oben beschriebenen Weg zur Synthese von 
„Gemini-Glucamiden“ zu nutzen. Dazu würde im zweiten Schritt nicht mit einem 
langkettigen Epoxid, sondern mit einem Fettsäurederivat umgesetzt. 
 
Tab. 44: Schaumvermögen der Gemini-Tenside aus Glucamin, Glycid 100 und langkettigen 
Epoxiden 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml] 
  nat 1 Äq. HBr pH2  
44/1 Gluc 7) C10 (1/1/1) 110 / 110 340 / 200 410 / 350 
44/2 Gluc 7) C10 (1/1,25/0,75) 130 / 130 240 / 60 350 / 290 
44/3 Gluc 7) C10 (1/1,5/0,5) 110 / 110 170 / 50 220 / 170 
44/4 Gluc 7) C12(1/1/1) 110 / 90 330 / 310 270 / 250 
44/5 Gluc 7) C12 (1/1,25/0,75) 80 / 50 260 / 230 190 / 170 
44/6 Gluc 7) C12 (1/1,5/0,5) 150 / 90 190 / 170 180 / 160 
44/7 Gluc 7) C14 (1/1/1) 50 / 30 150 / 150 120 / 120 
44/8 Gluc 7) C8/C10 (1/1/1) 130 / 120 630 / 530 650 / 540 
44/9 Gluc 7) C8/C10 (1/1,25/0,75) 180 / 150 520 / 450 590 / 500 
44/10 Gluc 7) C8/C10 (1/1,5/0,5) 150 / 150 500 / 440 370 / 320 
44/11 Gluc 7) C12/C14 (1/1/1) 70 / 60 200 / 180 260 / 240 
44/12 Gluc 7) C12/C14 (1/1,25/0,75) 80 / 70 190 / 160 220 / 200 
44/13 Gluc 7) C12/C14 (1/1,5/0,5) 140 / 120 170 / 110 180 / 170 
 
3.2.3 Tenside aus Epoxiden und Polyolaminen auf Basis anderer Kohlenhydrate als 
Glucose  
Die bisher beschriebenen Synthesen von Tensiden wurden alle mit Polyolaminen auf der 
Basis von Glucose (Glucamine) durchgeführt. Es können aber auch andere reduzierende 
Kohlenhydrate in Polyolamine überführt werden. Die verschiedenen Quellen der in der 
vorliegenden Arbeit eingesetzten Polyolamine sind im Folgenden zunächst zusammengestellt: 
o Monosaccharide: 
Glucose, Galactose, Fructose 
o Disaccharide: 
Lactose, Palatinose, Maltose 
o Polysacharide: 
Chitin 
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Als Monosaccharide kamen alternativ zu Glucose Galactose und Fructose zum Einsatz. 
Galactose ist ein reduzierendes Kohlenhydrat, das aus Lactose (Milchzucker) gewonnen wird. 
Die durch reduktive Aminierung gewonnenen Polyolamine sind Galactamine. Auch auf Basis 
von Fructose (aus Inulin, Saccharose oder Stärke) werden bei der reduktiven Aminierung 
Polyolamine erhalten, die entsprechend als „Fructamine“ bezeichnet wurden, auch wenn es 
sich bei den Produkten um Gemische handelt. Diese Reaktionen sind in Kapitel 3.2.3.3 
beschrieben. Auf der Basis reduzierender Disaccharide wie Lactose, Palatinose oder Maltose 
sind weitere Polyolamine zugänglich. Lactose wird aus Milch (Molke) gewonnen, Palatinose 
ist ein biotechnologisches Umlagerungsprodukt der Saccharose, dessen Reduktionsprodukt 
(Palatinit®) als Zuckeraustauschstoff Verwendung findet, ebenso wie Maltitol, das 
Reduktionsprodukt der Maltose, die aus Stärke gewonnen wird. Weiter Polyolamine sind auf 
der Basis von Chitin zugänglich, dessen Folgeprodukte Chitosan und Glucosamin primäre 
Aminogruppen tragen, die mit Epoxiden umgesetzt werden sollten (Kapitel 3.2.3.4).  
 
3.2.3.1 Tenside aus Galactaminen und Epoxiden 
3.2.3.1.1 Synthesen von Tensiden durch Epoxidringöffnungen mit Galactaminen 
Nach den verschiedenen Untersuchungen zur Darstellung von Tensiden durch Epoxidring-
öffnungen mit Polyolaminen auf der Basis von Glucose (Glucamine), wurden die dort 
gefundenen Reaktionsbedingungen auch auf Reaktionen mit Polyolaminen auf der Basis von 
Galactose (Galactamine) übertragen. Die Galactose unterscheidet sich von der Glucose nur in 
der Stellung der Hydroxy-Gruppe am C4. Genau dieser Unterschied findet sich auch bei den 
Produkten aus reduktiven Aminierungen wieder (Abb. 108). Im Laufe der eigenen 
Untersuchungen wurden Galactamin, N-Methylgalactamin und N-Dodecylgalactamin bei 
Epoxidringöffnungsreaktionen eingesetzt. Die ersten beiden waren kommerziell erhältlich, 
während das N-Dodecylgalactamin dankenswerter weisen von der Firma Condeaa) zur 
Verfügung gestellt wurde. 
                                                           
a) Condea Chemie GmbH, Marl, jetzt SASOL Germany GmbH 
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Abb. 108: Galactamine und die analogen Glucamine 
 
Die aufgeführten Galactamine wurden mit -Epoxiden der Kettenlängen C8, C10, C12 und 
C14, mit -Epoxyfettsäuremethylestern der Kettenlängen C10, C11 und C14 sowie mit 
1:2,7:8-Diepoxyoctan oder den Mehrfach-Glycidylethern 1) und 2) in gleicher Weise wie die 
analogen Glucaminderivate umgesetzt (Tab. 45, Abb. 109). Tab. 45 zeigt, dass die Reaktionen 
in der Regel mit guten Ausbeuten (51-99 %) und Reinheiten (95-100 %) zu den erwarteten 
Produkten führen. Eine Ausnahme stellen die Reaktionen der langkettigen Epoxide 
(1,2-Dodecenoxid und 13,14-Epoxytetradecansäuremethylester) mit Galactamin dar, bei 
denen auch mit verlängerten Reaktionszeiten kein vollständiger Umsatz erreicht wird. Im 
Gegensatz zu den Reaktionen mit annähernd quantitativen Umsätzen wurde bei diesen 
Versuchen die Produkte mit einer Reinheit von nur etwa 80 % isoliert, obwohl die Reaktionen 
48 h statt 24 h bei 70°C gerührt wurden. Im Gegensatz zu den anderen Reaktionen mit 
Galactamin wurde hierbei auch kein vollständiges Auflösen des Amins beobachtet. Offen-
sichtlich ist das Monoadditionsprodukt schlecht löslich und wird daher auch nur sehr langsam 
umgesetzt.  
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Abb. 109: Produkte auf Basis von Galactaminen und unterschiedlichen Epoxiden 
 
Bei den Umsetzungen von N-Methylgalactamin bzw. Galactamin fielen die Produkte beim 
Erkalten der Reaktionslösung aus. In vielen Fällen musste zur Kristallisation erst in weiterem 
Methanol aufgenommen werden, da das Produkt das gesamte Lösungsmittel einschloss und so 
nur schlecht filtriert werden konnte. Die geringen Löslichkeiten der Galactamin-Derivate 
führen also dazu, dass die Produkte leicht aus den Reaktionsgemischen kristallisiert werden 
können, wobei man zu Produkten mit ausgezeichneten Reinheiten gelangt. Insgesamt konnten 
die Produkte auf der Basis von N-Methylgalactamin bzw. Galactamin und -Epoxiden bzw. 
-Epoxyfettsäuremethylestern mit Ausbeuten von 51 – 86 % Kristallisiert werden. Tenden-
ziell waren die Ausbeuten bei längerkettigen Epoxiden größer und die Ausbeuten bei den 
Produkten aus Reaktionen mit -Epoxyfettsäuremethylestern etwas kleiner. Bei der Reaktion 
von Glucamin mit 1-Octenoxid konnten zwar im Kühlschrank Kristalle erhalten werden, 
allerdings hätte die Ausbeute so höchstens 20 % betragen, weshalb das Produkt durch 
Entfernen des Lösungsmittels isoliert wurde. Die Umsetzungen mit N-Dodecylgalactamin 
bestätigten die Erfahrungen aus den anderen Reaktionen mit Galactaminen. Das Amin zeigte 
eine derart schlechte Löslichkeit, dass die Reaktionszeiten auch hier verlängert werden 
mussten. Wenn die Reaktionen in Ethanol oder Ethanol / Methanol – Gemischen durchgeführt 
wurden, wurde das Auflösen des N-Dodecylgalactamins deutlich eher beobachtet. Auch die 
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Bestimmungen der Aminzahlen bestätigten den Vorteil von Ethanol als Lösungsmittel. So 
wurde für das Produkt aus N-Dodecylgalactamin und 1:2,7:8-Diepoxyoctan aus der Reaktion 
in Ethanol (45/15) ein Reinheit von 94 % gefunden. Das entsprechende Produkt aus einer 
Reaktion in Methanol zeigte eine Reinheit von 62% lt. Aminzahlen. 
 
Tab. 45: Reaktionen von Galactaminen mit -Epoxiden, -Epoxyfettsäuremethylestern oder 
Mehrfachepoxiden  
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ 
Amin/ MeOH/ 
H2O 
t [h] Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ 
[%] 
Reinh. 
lt. AZ 
[%] 
Reinh. 
lt. GPC 
[%] 
45/1 Gal C8 2/1/35/0,1 48 11,9 / 98 99 95 96 n.b. 
45/2 Gal C10 2/1/60/4 24 11,6 / 86 100 99 99 n.b. 
45/3 Gal C12 2/1/90/4 48 6,9 / 81 107 86 80 n.b. 
45/4 Gal C10ME 2/1/60/0,02 24 8,9 / 54 96 91 95 92 
45/5 Gal C11ME 2/1/50/0,01 24 15,5 / 58 96 93 97 95 
45/6 Gal C14ME 2/1/120/0,04 48 3,2 / (70) 110 86 78 n.b. 
45/7 NMGal C8 1/1/30/0,1 24 1,1 / 66 99 95 96 n.b. 
45/8 NMGal C10 1/1/20/1 24 8,1 / 75 100 99 99 n.b. 
45/9 NMGal C12 1/1/25/0,1 24 5,1 / 76 100 100 100 n.b. 
45/10 NMGal C14 1/1/25/4 24 5,6 / 85 100 100 100 n.b. 
45/11 NMGal C10ME 1/1/80/0,1 4 2,0 / 51 100 99 99 94 
45/12 NMGal C11ME 1/1/40/0,1 4 7,6 / 76 99 97 98 95 
45/13 NMGal C14ME 1/1/125/0,1 8 2,8 / 80 96 94 100 95 
45/14 NDoGal C10ME 1/1/100/0,1 48 5,6 / 99 90 87 97 n.b. 
45/15 NDoGal C8Di 1/2/60a)/0,1 72 9,4 / 73 99 93 94 n.b. 
45/16 NDoGal 1) 1/2/30a)/0,1 72 22,0 / 102 99 89 90 n.b. 
45/17 NDoGal 2) 1/2/35/25a) 72 15,2 / 101 97 86 89 n.b. 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl; Bedingungen: 70°C 
a) Ethanol; (lieferte besseres Ergebnis als die entsprechenden Versuche in Methanol) 
 
3.2.3.1.2 Tensideigenschaften der Produkte auf Basis von Galactaminen 
Die oberflächenaktiven Eigenschaften wurden, in Analogie zu den bisherigen 
Untersuchungen mit Produkten auf Basis von Glucaminen, mittels Oberflächenspannungs-
messungen an wässrigen Lösungen und Schaumschlagversuchen studiert. Die basische 
Aminofunktion bietet, wie schon bei den Glucamin-Derivaten erläutert, die Möglichkeit, 
Löslichkeiten und Tensideigenschaften der Produkte z.B. durch Überführen in die Hydro-
bromide oder einfacher durch Variation des pH-Wertes zu beeinflussen. Die Untersuchungen 
wurden also, wie bei den Glucamin-Derivaten bei unterschiedlichen pH-Werten (Schaum-
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schlagversuche beim natürlichen pH-Wert, nach Neutralisieren und bei pH 2; Oberflächen-
spannungsmessungen mit den sehr schlecht löslichen Y-Tensiden auch bei pH 2) durch-
geführt. Wegen der wesentlich geringeren Löslichkeiten der Stabtenside aus Reaktionen von 
N-Methylgalactamin mit -Epoxiden, verglichen mit den entsprechenden Glucamin-
Derivaten wurde von Untersuchungen der Oberflächenspannungen bei verschiedenen pH-
Werten mit diesen Produkten abgesehen. Die deutliche Verbesserung der oberflächenaktiven 
Eigenschaften dieser Derivate zeigt sich aber in den Schaumschlagversuchen. Die Tenside auf 
Basis von Galactose zeigen zum Teil gute oberflächenaktiven Eigenschaften. Je nach Ketten-
länge und Struktur wurden Reduktionen der Oberflächenspannungen bis auf Werte von 24-40 
mN/m gefunden (Tab. 46). Die Ergebnisse der Schaumschlagversuche mit den Produkten auf 
Basis von Galactamin zeigen deutliche Parallelen zu den Glucamin-Derivaten. So sind 
praktisch alle dargestellten Verbindungen eher mäßige Schäumer. Erst nach Überführen in die 
korrespondierenden Hydrobromide finden sich je nach Kettenlänge des eingesetzten Epoxids 
auch große Schaumbildungsvermögen und gute Schaumstabilitäten. Die Hauptursache für die 
etwas weniger guten oberflächenaktiven Eigenschaften der Galactamin-Derivate im Vergleich 
mit den Glucamin-Derivaten liegt sicher in der geringeren Wasserlöslichkeit dieser Produkte. 
 
Tab. 46: Tensiometrische Untersuchungen der N-Methylgalactamin und Galactamin-Derivate 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
46/1 Gal C8 50 (2000) n.b. (1100) 38 a) (35) n.b. (33) 
46/2 Gal C10 < 50 (1500) n.b. (-) 31 (23) n.b. (0,5) 
46/3 Gal C10ME 200 - 41 40 
46/4 Gal C11ME 100 - 43 35 
      
46/5 NMGal C8 1400 n.b. 42 a) n.b. 
46/6 NMGal C10 250 200 33,5 18 
46/7 NMGal C12 < 50 n.b. 50 a) n.b. 
46/8 NMGal C14 < 50 n.b. 50 a) n.b. 
46/9 NMGal C10ME 2200 - 42 400 
46/10 NMGal C11ME 1800 - 45 270 
46/11 NMGal C14ME < 50 - 52 a) n.b. 
a) Oberflächenspannung einer gesättigten Lösung; In Klammern: Ergebnisse bei pH = 2 
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Tab. 47: Ergebnisse der Schaumschlagversuche mit Produkten auf Basis von 
N-Methylgalactamin und Galactamin 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml]  
  nat. + 1 Äq. HBr pH 2 
47/1 Gal C8 20 / 5 35 / 15 59 / 40 
47/2 Gal C10 0 / 0 240 / 210 660 / 540 
47/3 Gal C10ME 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
47/4 Gal C11ME 0 / 0 0 / 0 25 / 15 
     
47/5 NMGal C8 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
47/6 NMGal C10 5 / 0 0 / 0 30 / 15 
47/7 NMGal C12 0 / 0 5 / 0 50 / 30 
47/8 NMGal C14 0 / 0 15 / 5 250 / 230 
47/9 NMGal C10ME 0 / 0 0 / 0 5 / 5 
47/10 NMGal C11ME 0 / 0 0 / 0 15 / 5 
47/11 NMGal C14ME 30 / 15 0 / 0 25 / 15 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung 
 
Von den Produkten aus Reaktionen mit N-Dodecylgalactamin wurde nur das 
N-11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)-N-Dodecylgalactamin (NDoGal C10) und das 
Produkt aus der Reaktion mit 1:2,7:8-Diepoxyoctan hinsichtlich ihrer oberflächenaktiven 
Eigenschaften untersucht. Zum leichteren und schnelleren Vergleich sind auch die 
entsprechenden Ergebnisse aus Untersuchungen mit analogen Glucamin-Derivaten in Tab. 48 
aufgeführt. Dazu soll hier schon mal den Ergebnissen aus Kapitel 3.2.5.2 vorgegriffen 
werden. Die Produkte auf Basis von -Epoxyfettsäuremethylestern konnten mit NaOH in 
Methanol verseift werden. Insbesondere die asymmetrischen Y-Tenside aus Reaktionen mit 
langkettigen N-Alkylglucaminen zeigten dabei gute oberflächenaktive Eigenschaften. 
Der Vergleich des N-11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)-N-Dodecylgalactamin 
(NDoGal C10) mit dem analogen N-11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)-N-Dodecyl-
glucamin (NDoGl C10ME) war nur begrenzt möglich, da das Galactamin-Derivat derart 
unlöslich war, dass keine konzentrationsabhängigen Oberflächenspannungsmessungen durch-
geführt werden konnten. Anders war dies bei dem Natrium-Salz, das analog zu dem 
Glucamin-Derivat untersucht werden konnte. Neben den Oberflächenspannungsmessungen 
wurden auch Schaumschlagversuche durchgeführt. Da es sich bei diesen Tensiden um 
Amphotenside handelt wurde mit verschieden Äquivalenten HBr der pH-Wert variiert 
(genaueres vgl. Kapitel 3.2.5.2.2). Des Weiteren war auch der Vergleich bei den analogen 
Gemini-Tensiden aus Additionen mit 1:2,7:8-Diepoxoctan möglich. Die Ergebnisse aus 
Oberflächenspannungsmessungen und Schaumschlagversuchen mit den unterschiedlichen 
N-Dodecylpolyolamin-Derivaten sind in Tab. 48 zusammengestellt. Es zeigen sich recht 
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ähnliche Ergebnisse, mit Ausnahme der Löslichkeiten, die aber in den aufgeführten Fällen zur 
Untersuchung der Galactamin-Derivate ausreichend waren. Die geringeren Löslichkeiten der 
verschiedenen Galactamin-Derivate führten, verglichen mit den entsprechenden Glucamin-
Derivaten, bei fast allen Werten zu schlechteren Resultaten. Insgesamt sind die geringeren 
Löslichkeiten der Galactamin-Derivate schlecht für die Tensideigenschaften der Produkte. 
 
Tab. 48: Vergleich der Eigenschaften der NDoGal – Derivate und der N-DoGl - Derivate  
Nr. Eigenschaft  NDoGal C10 
Na 
NDoGl C10 
Na 
NDoGal 
C8Di 
NDoGl 
C8Di 
48/1 Löslichkeit [mg/l]  2500 65000 580 3000 
48/2 CMC [mg/l]  50 75 25 12 
48/3 OFS [mN/m]  32 34 36 32 
48/4 C20 [mg/l]  5 4,1 1,6 1,6 
48/5 Schaum  
30 s [ml] / 300 s 
[ml] 
nat. 
isoel. 
+1Äq HBr 
pH 2 
370 / 330 
205 / 170 
410 / 370 
560 / 500 
780 / 720 
130 / 100 
510 / 400 
760 / 680 
45/35 
- 
120/115 
190/180 
120/120 
- 
275/240 
460/410 
NDoGal C10 Na: N-11-(10-Hydroxyundecansäurenatriumsalz)-N-Dodecylgalactamin 
NDoGl C10 Na: N-11-(10-Hydroxyundecansäurenatriumsalz)-N-Dodecylglucamin  
 
3.2.3.2 Tenside aus Polyolaminen auf der Basis von Disacchariden und Epoxiden 
Der Vorteil größerer Wasserlöslichkeiten für die Tensideigenschaften zeigte sich bei den 
bisher vorgestellten Ergebnissen an den verbesserten Eigenschaften nach Ansäuern mit HBr 
und an den eher mäßigen oberflächenaktiven Eigenschaften der schlecht wasserlöslichen 
Produkte auf Basis von Galactaminen. Gesteigerte Wasserlöslichkeiten und damit evtl. 
bessere Tensideigenschaften sollten Produkte auf der Basis von Disacchariden aufweisen.  
Im Laufe der vorliegenden Arbeit wurden die primären Amine 1-Amino-1-Deoxy-lactitol 
(Lact) und 2-Amino-2-Deoxy-palatinit (Pal) eingesetzt, die im Folgenden, analog zu 
Glucamin aus Glucose, als „Lactamin“ und „Palatinamin“ bezeichnet werden sollen b). 
Zusätzlich zu diesen primären Aminen wurde auch das sekundäre Amin 1-(N-2-Hydroxy-
ethyl-Amino)-1-Deoxy-maltit („N-2-Hydroxyethyl-maltamin“; 2-HEMalt), das auf der Basis 
von Maltose und Ethanolamin zugänglich ist, eingesetzt c). Die Polyolamine auf Basis von 
Disacchariden sind in Abb. 110 dargestellt. Das Palatinamin wird aus Palatinose, einem 
                                                           
b) Für die Bereitstellung des Lactamins bedanken wir uns bei Herrn Prof. Dr. H.J. Klein, TU 
Braunschweig; das Palatinamin wurde uns dankenswerter Weise von Herrn Dr. M. Kunz, 
Südzucker AG Mannheim/Ochsenfurt zur Verfügung gestellt.  
c) N-2-Hydroxyethylmaltamin wurde uns von Herrn Dr. H. Röper, Cerestar, Vilvoorde, 
Belgien zur Verfügung gestellt. 
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Ketozucker gewonnen, wobei Stereoisomere zu erwarten sind (vgl. auch Kapitel 3.2.3.3.1). 
Neben den beiden Derivaten mit der Aminogruppe in C2-Position findet sich in dem Gemisch 
auch Isomaltamin (Aminogruppe in C1-Position). In Abb. 111 ist die Zusammensetzung des 
Gemisches wiedergegeben [553]. Der große Anteil an Amingruppen in C2-Position läst 
darauf schließen, dass das Produkt durch reduktive Aminierung mit Hydrazin hergestellt 
wurde.  
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Abb. 110: Polyolamine auf der Basis von Disacchariden 
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Abb. 111: Zusammensetzung des Palatinamins 
 
3.2.3.2.1 Synthesen von Tensiden durch Epoxidringöffnungen mit Polyolaminen auf der Basis 
von Disacchariden 
Die drei in Abb. 110 dargestellten Polyolamine auf der Basis von Disacchariden wurden mit 
-Epoxiden bzw. mit -Epoxyfettsäuremethylestern umgesetzt. Die Reaktionen wurden 
analog zu den bisherigen Umsetzungen in Methanol / Wasser – Gemischen durchgeführt. Bei 
den Reaktionen mit -Epoxyfettsäuremethylestern wurde darauf geachtet, dass der Wasser-
gehalt klein ist (10 mol % bzgl. des Amins), auch wenn dabei das Auflösen des Amins länger 
brauchte (bis zu 8 h). Bei den Reaktionen mit -Epoxiden wurde der Wasseranteil erhöht, 
wobei sich das Polyolamin bereits nach 15 min auflöste. Die Reaktionen mit Lactamin und 
Palatinamin führten in allen Fällen zu Y-Tensiden mit guten Reinheiten (> 93 %) und 
Ausbeuten (Tab. 49). Bei Umsetzung von Lactamin mit 1-Hexadecanoxid zeigte das Produkt 
eine Reinheit von nur 85 % lt. AZ. Durch Reaktion mit einem Überschuss des Epoxids und 
anschließende Kristallisation konnte auch dieses Produkt sauber isoliert werden (49/10). 
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Bei dem N-2-Hydroxyethyl-maltamin handelte es sich um ein Gemisch das als braunes Öl zur 
Verfügung stand. Zwar entsprach die Aminzahl dem N-2-Hydroxyethyl-maltamin. Bei den 
Reaktionen mit diesem Produkt stellte sich jedoch heraus, dass nicht das gesamte Amin 
umgesetzt wurde (TAZ < GAZ), und dass die gefundene Gesamtaminzahl insgesamt zu groß 
ist (106-114 %). MALDI-Spektren zeigten die Ursache für diese Resultate. In allen Spektren 
wurden neben den erwarteten Produktsignalen auch Signale für Additionsprodukte von 
Ethanolamin mit zwei Epoxiden gefunden. Das Ethanolamin wurde bei der Titration des 
Edukts nicht gefunden, weil das Edukt nicht vollständig trocken war. Hierauf deuten auch die 
etwas kleineren Ausbeuten trotz Einrotierens hin. Da das Ethanolamin in dem Gemisch mehr 
Epoxid „verbraucht“ als das angenommenen Polyolamin (Addition von 2 Epoxiden statt 
einem), wurde auch kein vollständiger Umsatz des vorhandenen Amins gefunden. Die zu 
hohe Gesamtaminzahl erklärt sich zwanglos aus den aufgeführten Punkten. Analoge Verun-
reinigungen von Polyolaminen, mit den selben Auswirkungen wurden auch bei Bisglucamin 
gefunden (vgl. Kapitel 3.2.4.1). Das Produktspektrum aus Reaktionen von Epoxiden mit 
Polyolaminen auf der Basis von Disacchariden ist in Abb. 112 wiedergegeben.  
 
Tab. 49: Reaktionen von Polyolaminen aus Disacchariden mit Epoxiden 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ 
Amin/ MeOH/ 
H2O 
t 
[h]
Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ 
[%] 
Reinh. 
lt. AZ 
[%] 
Reinh. 
lt. GPC 
[%] 
49/1 Pal C10ME 2/1/70/0,1 48 6,6 / 99 97 94 97 93 
49/2 Pal C11ME 2/1/70/0,1 48 8,8 / 98 101 95 96 94 
49/3 Lact C10ME 2/1/70/0,1 20 8,0 / 97 99 92 93 93 
49/4 Lact C11ME 2/1/70/0,1 24 5,5 / 95 98 95 97 97 
49/5 Lact C14ME 2/1/100/0,1 48 2,7 / 97 97 93 96 96 
49/6 Lact C8 2/1/50/10 48 3,5 / 99 98 96 98 98 
49/7 Lact C10 2/1/70/2 48 7,7 / 101 97 96 99 99 
49/8 Lact C12 2/1/50/10 48 5,7 / 100 100 97 97 97 
49/9 Lact C14 2/1/50/20 48 3,0 / 102 96 92 96 94 
49/10 Lact C16 2,2a)/1/100/10 48 2,1 / 80 a) 100 99 99 99 
49/11 2-HEMalt C8 1/1/50/1 48 5,9 / 92 114 96 84 - 
49/12 2-HEMalt C10 1/1/50/1 48 6,2 / 92 110 93 85 - 
49/13 2-HEMalt C12 1/1/50/1 48 6,6 / 94 110 96 87 - 
49/14 2-HEMalt C14 1/1/70/1 48 1,15 / 96 107 94 88 - 
49/15 2-HEMalt C16 1/1/40/1 48 4,3 / 96 106 92 87 - 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl; Bedingungen: 70°C,  
a) Epoxid im Überschuss eingesetzt, da das Produkt durch Kristallisation isolierbar war. 
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Abb. 112: Produkte der Reaktionen von Epoxiden mit Polyolaminen aus Disacchariden 
 
Mittels GPC konnte, wie schon bei den Reaktionen mit Glucaminen beschrieben, bei einigen 
Reaktionen die Kinetik aufgenommen werden. Bei den Polyolaminen auf Basis von 
Disacchariden konnten nicht alle Signale (Edukte, Monoadditionsprodukte und Diadditions-
produkte) vollständig getrennt und erfasst werden, dennoch konnten die in Abb. 113 
dargestellten Umsatz / Zeit-Kurven gefunden werden. Bei den Reaktionen mit -Epoxiden 
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wurde wegen der dort eingesetzten größeren Wassermengen weitgehend auf GPC-Analysen 
zur Ermittlung der Zusammensetzungen der Reaktionsgemische verzichtet.  
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Abb. 113: Kinetische Untersuchungen bei den Umsetzungen von Polyolaminen auf der Basis 
von Disacchariden mit Epoxiden 
 
Wenn auch alle Synthesen der Y-Tenside auf Basis von Disacchariden innerhalb von 48 h 
quantitativ verliefen, deuteten die GPC-Spektren, auch die nicht vollständig aufgelösten, eine 
etwas langsamere Reaktion des Palatinamins im Vergleich zu Lactamin an (nach 24 h noch 
etwa 20 % Edukt). Bei den Reaktionen mit Palatinamin brauchte das Amin länger, um voll-
ständig in Lösung zu gehen. Es muss zunächst offen bleiben, ob eine geringere Löslichkeit die 
Ursache für eine langsamere Reaktion ist oder ob die langsamere Reaktion die Ursache für 
das langsamere Auflösen ist. Allerdings liegt die Vermutung nahe, dass die Aminogruppe in 
C2-Positon beim Palatinamin langsamer reagiert als die Aminofunktion in C1-Position des 
Lactamins. Anhand von Reaktionen mit Glucamin und 2-Glucamin konnte dies bestätigt 
werden (vgl. Kapitel 3.2.3.4.6). 
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3.2.3.2.2 Tensideigenschaften der Produkte auf Basis von Disacchariden 
Die Tensideigenschaften wurden, wie bei den bisherigen Untersuchungen mit Produkten auf 
Basis von Monosacchariden, mittels Oberflächenspannungsmessungen an wässrigen 
Lösungen, und Schaumschlagversuchen studiert.  
Die um Faktoren von 5-20 größeren Wasserlöslichkeiten (Tab. 50) der Y-Tenside auf Basis 
von Disacchariden, verglichen mit den entsprechenden Derivaten auf Basis von Glucamin und 
Galactamin, führen zu guten oberflächenaktiven Eigenschaften (Oberflächenspannungen von 
25-38 mN/m bei CMC-Werten von 1-550 mg/l), auch ohne Überführung in die 
korrespondierenden Hydrobromide. Die Messungen wurden durch häufige, fast 
reproduzierbare Lamellenabrisse oder deutliche Schwankungen der Messwerte im 
Konzentrationsbereich der C20-Werte, bei den automatisch ablaufenden Messungen sehr 
erschwert, weshalb die Ergebnisse in Tab. 50 zum Teil extrapolierte Werte sind. In Abb. 114 
sind diese Unterbrechungen und Unregelmäßigkeiten in den Oberflächenspannungskurven zu 
den Produkten aus Lactamin und -Epoxiden zu erkennen. 
 
Tab. 50: Tensiometrische Untersuchungen der Y-Tenside auf Basis von Lactamin und 
Palatinamin 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
50/1 Pal C10 ME 2200 550 37,5 70 
50/2 Pal C11 ME 1600 140 37 17 
50/3 Lact C10 ME 3400 - 36 54 
50/4 Lact C11 ME 800 - 36 19 
50/5 Lact C14 ME > 30 n.b. n.b. n.b. 
      
50/6 Lact C8 160 - 36 6,2 
50/7 Lact C10 45 - 27 4,3 
50/8 Lact C12 70 0,7 a) 25 0,35 
50/9 Lact C14 250 3 a) 34 1 
50/10 Lact C16 > 30 n.b. 53b) - 
a) Aus wenigen Messwerten extrapoliert, da häufige Lamellenabrisse kontinuierliche 
Messungen nur für kleine Konzentrationen erlaubten. (Abb. 114) 
b) Oberflächenspannung einer gesättigten Lösung. 
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Abb. 114: Oberflächenspannungen wässriger Lösungen von N,N-Bis-(2-Hydroxyalkyl)- 
Lactaminen in Abhängigkeit von der Konzentration 
 
Auch wenn es sich, wie oben erklärt, bei den Derivaten aus Reaktionen mit N-2-Hydroxy-
ethyl-maltamin um Gemische handelt, wurden diese hinsichtlich ihrer Tensideigenschaften 
untersucht. Über die Aussagekraft der Ergebnisse kann sicherlich gestritten werden. So 
verbietet sich der Vergleich mit den Y-Tensiden auf Basis von Disacchariden oder den Stab-
tensiden aus Monosacchariden, da das Nebenprodukt aus Reaktionen des Ethanolamin sicher 
einen nicht unwesentlichen Anteil an den oberflächenaktiven Eigenschaften der Produkte hat. 
Die Ergebnisse in Tab. 51 zeigen aber die Eignung der hergestellten Gemische zur Senkung 
der Oberflächenspannungen sowie die großen Löslichkeiten der Produkte. Die vergleichs-
weise guten Werte für die Tensideffizienz und die CMC, die zum Teil nur aus wenigen 
Messwerten extrapoliert werden konnten, sind wahrscheinlich auch durch das Ethanolamin-
basierende Produkt begünstigt.  
 
Tab. 51: Tensiometrische Untersuchungen der Stabtenside auf Basis von 
N-2-Hydroxyethylmaltamin  
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
51/1 2-HEMalt C8 < 100000 400 31 38 
51/2 2-HEMalt C10 < 100000 100-200 a) 26 10 
51/3 2-HEMalt C12 < 100000 30-200 a) 30 11 
51/4 2-HEMalt C14 < 100000 90 29 7 
51/5 2-HEMalt C16 < 50 n.b. 43 b) n.b. 
a) Aus wenigen Messwerten extrapoliert, da häufige Lamellenabrisse kontinuierliche 
Messungen nur für kleine Konzentrationen erlaubten. 
b) Oberflächenspannung einer gesättigten Lösung. 
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Ebenso wie die tensiometrischen Untersuchungen, zeigen auch die Ergebnisse der Schaum-
schlagversuche (Tab. 52), die Vorteile der Disaccharid-Derivate gegenüber den analogen 
Glucamin- bzw. Galactamin-Derivaten . Während die Produkte auf Basis von Glucamin oder 
N-Alkylglucaminen erst nach Überführen in die korrespondierenden Hydrobromide ein 
größeres Schaumbildungsvermögen und einen stabilen Schaum zeigen, findet man dies für die 
Produkte auf Basis von Disacchariden auch schon für die freien Amine.  
 
Tab. 52: Schaumvermögen der Epoxidringöffnungsprodukte auf Basis von Disacchariden 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml]  
  nat. + 1 Äq. pH 2 
52/1 Pal C10 ME 0 / 0 25 / 15 20 / 5 
52/2 Pal C11 ME 25 / 0 30 / 20 40 / 15 
52/3 Lact C10 ME 5 / 0 20 / 15 25 / 10 
52/4 Lact C11 ME 50 / 30 30 / 20 60 / 15 
52/5 Lact C14 ME 35 / 25 120 / 90 115 / 95 
     
52/6 Lact C8 100 / 70 20 / 10 100 / 20 
52/7 Lact C10 120 / 110 750 / 650 900 / 850 
52/8 Lact C12 70 / 60 680 / 640 130 / 120 
52/9 Lact C14 20 / 30 20 / 20 20 / 20 
52/10 Lact C16 10 / 0 100 / 70 100 / 70 
     
52/11 2-HEMalt C8 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
52/12 2-HEMalt C10 30 / 20 30 / 20 120 / 40 
52/13 2-HEMalt C12 190 / 170 290 / 250 220 / 190 
52/14 2-HEMalt C14 20 / 0 40 / 40 140 / 130 
52/15 2-HEMalt C16 60 / 50 140 / 130 200 / 190 
 
Insgesamt zeigten die Produkte aus Reaktionen mit Polyolamin auf Basis von Disacchariden 
die erwarteten größeren Löslichkeiten. Die Produkte aus Reaktionen mit -Epoxyfettsäure-
methylestern zeigten eher mäßig gute Tensideigenschaften. Ähnlich wie bei den Glucamin-
Derivaten auf der Basis von -Epoxiden zeigte sich auch bei den Lactamin-basierenden 
Y-Tensiden ein Optimum der Oberflächenaktivitäten bei den Produkten aus Reaktionen mit 
Epoxiden der Kettenlängen C10 und C12. Bei den Stabtensiden aus Reaktionen mit 
N-2-Hydroxyethylmaltamin findet man das Optimum bei dem Additionsprodukt mit 
1-Dodecenoxid. 
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3.2.3.3 Tenside aus Epoxiden und „Fructaminen“ 
3.2.3.3.1 Reduktive Aminierungen von Fructose 
Fructose ist nach der Glucose das am besten zugängliche Monosaccharid. Reaktionen mit 
Fructose und andere Ketozucker weisen bei reduktiven Aminierungen oft Nebenreaktionen 
auf [256]. Dabei kommt es zu Umlagerungen zu den endständigen Aminen, zu mehrfach 
Additionen der Amine oder zu Dimerisierungen zu „Deoxy-Fructosazin“ [554, 555, 556, 557, 
558, 559, [560] die den Dimerisierungen von Glucosamin entsprechen (vgl. Kapitel 
3.2.3.4.4). Bei den reduktiven Aminierungen mit Fructose ist also davon auszugehen, dass 
komplexere Reaktionsgemische erhalten werden. In Abb. 115 sind mögliche Reaktionswege 
dargestellt. Durch unterschiedliche Reaktionsführungen der reduktiven Aminierung sollten 
unterschiedliche Produkte bzw. Produktgemische erhalten werden. So sollten größere Mengen 
Amin zu mehr Di- oder Oligoamin im Gemisch führen, während wenig Amin und kurze 
Vorlaufzeiten zu größeren Anteilen der 2-Deoxy-2-Amino-Hexitole führen sollten. Die 
Umlagerungen sowie weitere Nebenreaktionen erschweren also die Synthese definierter 
Produkte ausgehend von Fructose, können aber die Möglichkeit bieten durch die Reaktions-
führung die Eigenschaften der Produkte oder Produktgemische zu steuern.  
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Abb. 115: Reduktive Aminierung von Fructose mit verschiedenen möglichen Produkten aus 
einfachen Umsetzungen und Umlagerungen 
 
In Abb. 116 sind für die reduktive Aminierung mit Ammoniak die Reaktionen analog zu 
Umsetzungen des Glucosamins dargestellt. Die Hydrierung von Glucosamin liefert 2-Gluc-
amin (vgl. Kapitel 3.2.3.4.4), die Hydrierung des entsprechenden Derivats der Fructose 
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(sowohl vor wie nach der dargestellten Umlagerung) liefert 2-Glucamin und 2-Mannamin. 
Eine weitere häufig beobachtete Reaktionen von Glucosamin ist die Dimerisierung zu einem 
Dihydropyrazin, das leicht zu dem aromatischen Pyrazin-Derivat oxidiert [560] und deutliche 
Braunfärbungen verursacht.  
Es wurden unterschiedliche Versuche zur reduktiven Aminierung von Fructose mit 
Ammoniak durchgeführt, deren Bedingungen und Ergebnisse in Tab. 53 wiedergegeben sind. 
Besonders aufschlussreich bei den Analysen der Gemische waren GC-Spektren der 
acetylierten Derivate, und der Vergleich mit Produkten auf der Basis von Glucosamin. Die 
Produkte der verschiedenen „Fructamin“-Synthesen wurden, nach Acetylieren, mittels GC 
analysiert. Dabei konnten die Isomere voneinander getrennt werden. Die Vergleichs-
substanzen waren dabei Glucamin, Galactamin und 2-Glucamin, das Produkt aus der 
Hydrierung von Glucosamin, sowie die Hydrierungsprodukte von Glucosamin-Dimeren (vgl. 
Kapitel 3.2.3.4.4). In der Tab. 54 sind die Anteile der verschiedenen Produkte gemäß dieser 
Analysen wiedergegeben.  
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Abb. 116: Reaktionen bei reduktiven Aminierungen von Fructose mit Ammoniak analog zu 
Glucosamin-Reaktionen 
 
Tab. 53: Reduktive Aminierungen von Fructose in Gegenwart von Ammoniak 
Nr. Fructose/ NH3/ 
H2O/ MeOH 
Vorlauf [Kat.] Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen  
GAZ / TAZ [%]
53/1 1/3,5/11/2 4 h/ 60°C Pd/C 79,8 / 99 88 / 18 
53/2 1/3,5/7/4 4 h/ 60°C Ni 78,1 / 97 85 / 7 
53/3 1/3,5/18/0 15 min/ 70°C Ni 76,5 / 95 88 / 6 
53/4 1/3,5/18/0 15 min/ 70°C Ni 19,3 / 38 a) 82 / 0 
53/5 1/3/15/0 30 min/ 70°C + 16 h/ RT Ni 6,4 / 16 a) 80 / 0 
Reduktionen: 60°C; 60 bar Wasserstoff; 24-48 h; a) Kristallisierte Produkte 
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Tab. 54: Zusammensetzungen der „Fructamine“ (Hauptbestandteile, Angaben in %) 
Zuordnung (Sorb) 2-Gl 2-Ma b) Gluc c) d) e) Dimer
Retentionszeit [min] 17,7 19,2 19,4 19,6 ~ 23 25 28,1 37-41 
Versuch 53/1; (Pd) 11 10 a) 10 8 a) 10 10 3 23 
Versuch 53/2; (Ni- 4 h 60°C) 11 42 a) 26 5 a) 4 2 2 - 
Versuch 53/3; (Ni) 9 43 a) 35 - - - - - 
Versuch 53/4; (Ni- krist 38%) 16 14 a) 65 1 a) - - - - 
Versuch 53/5; (Ni- krist 16%) 23 3 72 1 a) - - - - 
(Sorb): Sorbitol und Isomere; a) Zugeordnet nach Zugabe von Gluc oder 2-Gluc als Standart; 
b) 2-Mannamin, gemäß erwarteter Reaktion; c)-e) wahrscheinlich Produkte mit 2, 3 und 4 
Aminogruppen 
 
Aus den Analysen zu den Produktzusammensetzungen ist zu erkennen, dass bei den Raney-
Nickel-katalysierten Reaktionen zwei Hauptprodukte entstehen, von denen das eine dem 
Hydrierungsprodukt des Glucosamins (2-Glucamin) entspricht. Die Katalyse mit Pd/C liefert 
zudem eine größere Menge von Produkten mit höheren Retentionszeiten - darunter auch 
Produkte, wie sie bei der Dimerisierung von Glucosamin mit anschließender Hydrierung 
gefunden werden. Ursache ist möglicherweise die geringere Aktivität von Palladium unter 
alkalischen Bedingungen, was der Dimerisierung oder den Umlagerungen mehr Zeit gibt. Die 
Signale zwischen den Glucamin-Isomeren und dem Dimer entsprechen wahrscheinlich 
Produkten mit zwei und drei Aminofunktionen. Durch Kristallisation der Produkte aus Raney-
Nickel-katalysierten Reaktionen lässt sich eines der beiden Hauptprodukte anreichern. Der 
Vergleich mit dem Hydrierprodukt des Glucosamins (2-Glucamin) zeigt das es sich 
offensichtlich um das 2-Maltamin handeln muss. Dieser Anreicherungseffekt wird auch durch 
die größere Anreicherung bei kleinerer Ausbeute bestätigt. 
Neben Ammoniak wurden auch Methylamin bzw. Dodecylamin bei der reduktiven 
Aminierung eingesetzt. Die Ergebnisse und Bedingungen der Reaktionen sind in Tab. 55 
zusammengestellt.  
 
Tab. 55: Reduktive Aminierungen von Fructose mit Alkylaminen 
Nr. Fructose/ Amin/ H2O/ 
MeOH 
Vorlauf [Kat.] Ausbeute a) 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ/TAZ [%]
55/1 1/4/10/0 (Methylamin) 30 min/70°C+16 h/RT Ni 45,2 / 104 148 / 16 
55/2 1/1,6/0/18 (Dodecylamin) 15 min/ 50°C Pd/C 41,8 / 72 107 / 0 
55/3 1/3,2/0/22 (Dodecylamin) 3 h/ 50°C Pd/C 41,0 / 70 b) 120 / 0 
Reduktionen: 60°C; 60 bar Wasserstoff; 24-48 h;  
a) Bezogen auf theoretische Ausbeute des Monoamin-Derivats 
b) zweifach umkristallisiert 
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Das Produkt der Reduktiven Aminierung in Gegenwart von Methylamin konnte, nach 
Acetylieren mittels GC untersucht werden (Tab. 56). Nach Berücksichtigung der Molmassen 
und unter Vernachlässigung der nicht aufgeführten weiteren 8 % ergibt sich die in Tab. 56 
wiedergegebene molare Zusammensetzung. Bezogen auf die Aminzahl von N-Methyl-
glucamin ergäbe sich hieraus eine GAZ von 147 %, was annähernd der durch Titrationen 
gefundenen Aminzahl von 148 % entspricht.  
 
Tab. 56: Zusammensetzung der Produkts aus der reduktiven Aminierung von Fructose mit 
Methylamin (lt. GC) 
Retentionszeit 
[min] 
Anteil [%] Anteil 
[mol %] 
Zuordnung a)  
12,2 10 % 17,1 1-Aminopropan-2,3-diol b) 
14,8 2 % 3,2 Diaminopropanol; bestätigt mittels GC-MS 
17,8 13 % 13,5 Sorbitol und Isomere (4 Signale) 
19,8-20,1 6+3+10 19,0 N-Methylglucamin und Isomere (3 Signale) 
21,3-21,8 2+6+11+29 47,2 Produkte mit 2 N-Methylgruppen (4 Signale) 
a) bestätigt mittels GC-MS und Standard-Proben (Maltitol, Sorbitol, N-Methylglucamin) 
b) Nach [256] eines der Nebenprodukte bei reduktiven Aminierungen mit Ketohexosen 
 
Die Zusammensetzung der „N-Dodecylfructamine“ wurden mittels verschiedener Methoden 
bestimmt. Mittels GPC konnte gezeigt werden, dass neben dem analogen zu N-Dodecyl-
glucamin auch ein höhermolekularer Anteil vorliegt. Die Zusammensetzung entsprach 
tendenziell der aus den Aminzahlbestimmungen gefundenen (Abb. 117). Die GAZ würde 
sich, bei einer Normierung von 100% für das Monoamin, für das Diamin zu 135 % ergeben. 
Die Aminzahl von 107 % entspricht also einer Zusammensetzung mit 20 % Diamin, die 
Aminzahl von 120 % bei dem 1/3,5 Ansatz entspricht 57 % Diamin. 
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Abb. 117: Vergleich der GPC-Spektren der N-Dodecylfructamine mit N-Dodecylglucamin 
und Bestimmung des Diaminanteils mittels Aminzahlen 
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Analog ergaben sich die Zusammensetzungen aus den Elementaranalysen und Aminzahl-
bestimmungen der Produkte aus Reaktionen mit Epoxiden, bei denen die Amine bei 
Titrationen der tertiären Aminzahlen, analog zu Untersuchungen mit Polyaminen (vgl. Kapitel 
3.5), in zwei Stufen erfasst wurden (Tab. 57). Während bei den Polyaminen oft ein klarer 
zweiter Sprung gefunden wurde, zeigt sich bei den N-Alkylfructaminen nur ein flacher 
„Nachlauf“. 
 
Tab. 57: Vergleich analytischer Daten der N-Dodecylfructamine und N-Dodecylglucamin 
Kriterium Monoamin Diamin 1/1,5 Ansatz 1/3,5 Ansatz 
C-Gehalt 61,86 69,7 63,3 (18 %) 66,7 (62 %) 
H-Gehalt 11,24 12,48 11,6 (27 %) 11,9 (53 %) 
N-Gehalt 4,01 5,42 4,06 (3,5 %) 4,15 (10 %) 
Titration der TAZ 
nach Reaktion mit 
Epoxiden a) 
ein Sprung Sprung bei 50% 
und flacher 
„Nachlauf“ bis 
100% 
Sprung bei 82% 
„Nachlauf“ bis 
100% (18/82;  
22%) 
Sprung bei 60%; 
„Nachlauf“ bis 
100% (40/60;  
67%) 
a) GAZ ein Sprung; Bei TAZ in Essigsäureanhydrid findet man einen zusätzlichen Sprung;  
In Klammern: Werte für den Anteil an Diamin nach dem voranstehenden Ergebnis 
 
3.2.3.3.2 Synthese von Tensiden durch Epoxidringöffnungen mit Produkten aus reduktiven 
Aminierungen von Fructose 
Wie oben beschrieben liefern die verschiedenen Analysen der hergestellten „Fructamine“ 
nicht ganz einheitliche Ergebnisse. So entsprechen die Ergebnisse der GC-Analysen nicht 
ganz den Analysen mittels Aminzahlen. Zu den Umsetzungen mit Epoxiden wurden die 
Amine gemäß der Aminzahl-Titrationen mit Epoxid umgesetzt.  
Bei den „Fructaminen“ aus Reaktionen mit Ammoniak wurden die Produkte aus 53/1 und 
53/5, die untereinander die größten Unterschiede zeigten mit -Epoxiden der Kettenlängen 
C8, C10 und C12 umgesetzt (Tab. 58). Alle Reaktionen verliefen praktisch quantitativ, wobei 
der „Nachlauf“ bei den Bestimmungen der TAZ auf den Anteil von Diaminen schließen ließ.  
Bei MALDI-TOF-Analysen konnten Signale für die erwarteten Produkte und die größere 
Anzahl an Produkten insbesondere in der Reihe der Produkte auf Basis des komplexer 
zusammengesetzten Fructamins aus Versuch 53/1 gefunden werden (Tab. 59/1 und Tab. 
59/2). Hauptsignale sind die erwarteten Produkte analog zu Reaktionen von Glucamin: 
([M+H+] 438, 494, und 550; [M+Na+] 460, 516, und 572; [M+K+] 477 und 533). Die 
Auswertung der MALDI-Spektren von Produkten des Fructamins aus Versuch 53/1 gestaltet 
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sich etwas komplexer. So wurden Signale für das Dimere Fructamin + 2 Epoxide ([M+H+] 
583, 638, und 695; [M+Na+] 605 und 670) gefunden. Bei den drei Signalen vor dem 
Glucamin-analogen Produkte handelt es sich um Produktreihen bei denen zwei Epoxide 
addiert werden. Vermutlich handelt es sich um Na+-Signale von Additionsprodukten mit 
Ethanolamin, Aminopropandiol und Aminopentantetraol, die Molmassen von 61, 91 und 151 
g/mol haben.  
 
Tab. 58: Reaktionen von -Epoxiden mit Fructaminen aus reduktiven Aminierungen in 
Gegenwart von Ammoniak  
Nr. Amin und dessen 
AZ [%] 
Epoxid Epoxid/ Amin/ 
MeOH/ H2O 
Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen [%] GAZ  
TAZ 
58/1 Fruct (53/1), 70 C8 2/1/40/0,1 12,8 / 100 118 97/112 
58/2 Fruct (53/1), 70 C10 2/1/40/0,1 13,9 / 97 117 102/114 
58/3 Fruct (53/1), 70 C12 2/1/40/0,1 15,1 / 99 115 105/115 
58/4 Fruct (53/5), 80 C8 2/1/40/0,1 3,9 / 100 96 77/92 
58/5 Fruct (53/5), 80 C10 2/1/40/0,1 4,7 / 99 96 85/91 
58/6 Fruct (53/5), 80 C12 2/1/80/4 7,9 / 97 93 83/89 
Bedingungen: 70°C; 72 h, Reinheit lt. AZ [%]: TAZ / GAZ 
Aminzahlen: Bezogen auf erwartetes Ergebnis (Dabei sind z.B. Sorbitol-Verunreinigungen 
berücksichtigt) 
 
Tab. 59: Massen-Signale bei MALDI-Analysen mit den Produkten aus -Epoxiden und den 
verschiedenen „Fructamine“ 
Amin Epoxid MALDI 
Fruct (53/1) C8 339 / 369 / 429 / 438 / 477 / 497 / 583 / 605 
Fruct (53/1) C10 395 / 425 / 485 / 494 / 533 / 549 / 580 / 622 / 638 / 670 
Fruct (53/1) C12 451 / 481 / 541 / 550 / 570 / 665 / 695 
   
Fruct (53/5) C8 438 (H+); 460 (Na+) 
Fruct (53/5) C10 494 (H+); 516 (Na+), 650 
Fruct (53/5) C12 550 (H+); 572 (Na+), 735 
Fett: erwartetes Signal (Hauptsignale) der Produkt aus „Fructamin“ und zwei Epoxiden 
 
Analog wurde N-Methylfructamin mit -Epoxiden und die N-Dodecylfructamine mit 
-Epoxyfettsäuremethylestern umgesetzt (Tab. 60). Die durchgeführten Reaktionen führten zu 
quantitativen Umsätzen.  
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Tab. 60: Reaktionen endständiger Epoxide mit Fructaminen aus reduktiven Aminierungen in 
Gegenwart von Alkylaminen  
Nr. Amin und  
dessen AZ 
Epoxid Epoxid/ 
Amin/ 
MeOH/ H2O
Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ 
[%]* 
Reinheit 
lt. AZ 
[%] 
60/1 NMFru (55/1)/ 148 C8 1/1/25/0,1 10,3 / 104 98 68/98 100 
60/2 NMFru (55/1)/ 148 C10 1/1/25/0,1 10,4 / 99 100 70/100 100 
60/3 NMFru (55/1) / 148 C12 1/1/25/0,1 12,4 / 100 100 70/100 100 
        
60/4 NDoFru (55/2)/ 107 C10ME 1/1/60/0,1 9,1 / 100 98 80/97 99 
60/5 NDoFru (55/2)/ 107 C11ME 1/1/60/0,1 8,7 / 102 93 75/91 98 
60/6 NDoFru (55/3)/ 120 C10ME 1/1/70/0,1 5,1 / 101 91 53/91 100 
60/7 NDoFru (55/3)/ 120 C11ME 1/1/70/0,1 5,2 / 102 92 54/92 100 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl; Bedingungen: 70°C, 72 h,  
 
Bei den Additionen von Epoxiden und N-Methylfructamin wurden die Ergebnisse und 
Annahmen zu den reduktiven Aminierungen bestätigt. GPC-Spektren der acetylierten 
Produkte aus „N-Methylfructamin“ und Epoxiden zeigten deutlich breitere Signale als die 
entsprechenden N-Methylglucamin- oder N-Methylgalactamin-Derivate (Abb. 118), was auf 
die Diamine in den Gemischen zurück zu führen ist. 
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Abb. 118: Vergleich der GPC-Spektren von Produkten auf der Basis von N-Methylfructamin 
mit den entsprechenden Produkten auf der Basis von N-Methylglucamin bzw. 
N-Methylgalactamin 
 
In MALDI Spektren wurden die erwarteten Produktgemische angezeigt. Bei den Produkten 
auf Basis des„N-Methylfructamins“ wurden die Produkte aus zwei Epoxiden und den 
Sorbityl-Diamin-Isomeren (IV in Abb. 119) als Hauptsignale detektiert (Tab. 61). Auch die 
anderen Signale aus den MALDI-Spektren konnten den verschiedenen erwarteten Produkten 
zugeordnet werden (Abb. 119). Erstaunlicherweise wurden zu den Monoaminen die 
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Additionsprodukte mit zwei Epoxiden als sehr deutliche Signale gefunden. Das Produkt aus 
N-Methyl-Propandiolamin und zwei Epoxiden stellte sogar eines der beiden Hauptsignale in 
den verschiedenen Spektren dar. Wahrscheinlich werden die quaternären Amine bei den 
MALDI-Analysen deutlich leichter detektiert. Bei den Titrationen der Aminzahlen zeigte 
sich, dass nur sehr wenig quaternäres Amin vorliegen kann. Bei den Bestimmungen der 
tertiären Aminzahl zeigte sich der bereits bei den reduktiven Aminierungen erläuterte Verlauf, 
der auf die Wechselwirkungen zwischen den Aminogruppen der Diamine zurückzuführen ist.  
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Abb. 119: Produkte und Molmassen der Produkte aus Reaktionen von N-Methylfructamin mit 
-Epoxiden (detektiert in MALDI-Spektren) 
 
Tab. 61: MALDI-Analysen der Produkte auf Basis von „N-Methylfructamin“ (NMFru) 
Produkt aus  Epoxid I) III) a) II) b) IV) 
Versuch 60/1 C8  234 324 362 375 452 465 
Versuch 60/2 C10  262 352 418 431 509 521 
Versuch 60/3 C12  290 380 474 487 564 577 
Bemerkung 
zum Signal 
 klein klein Haupt-
signal I 
klein klein Haupt-
signal II 
a) entspricht dem Produkt I) mit einem weiteren Epoxid 
b) entspricht dem Produkt III) mit einem weiteren Epoxid 
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Analog zu den Derivaten des „N-Methylfructamins“ wurden auch die „N-Dodecylfructamin“-
Derivate untersucht. Sowohl die GPC-Spektren wie die MALDI-Analysen bestätigen die 
erwarteten Reaktionen durch Signale für die Additionsprodukte mit dem Mono- und dem 
Diamin.  
 
3.2.3.3.3 Eigenschaften der Produkte auf Basis von „Fructaminen“ 
Trotz der Schwierigkeiten bei den Analysen der Produkte auf Basis von Fructaminen konnte 
gezeigt werden, dass die Reaktionen mit „Fructaminen“ ähnlich gut verlaufen wie die mit 
Polyolaminen auf der Basis anderer Kohlenhydrate. Ein wesentlicher Unterschied ist die 
große Komplexität und Variabilität der Zusammensetzungen der Fructamine, abhängig von 
der Reaktionsführung. Im Folgenden sollte der Einfluss der unterschiedlichen Zusammen-
setzungen auf die Tensideigenschaften untersucht werden. Die Ergebnisse der Oberflächen-
spannungsmessungen an Lösungen der Produkte aus Epoxiden und „Fructaminen“ aus 
Reaktionen mit Ammoniak sind in Tab. 62 zusammengestellt.  
 
Tab. 62: Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen an Lösungen der Produkte aus 
Epoxiden und Fructaminen aus reduktiven Aminierungen mit Ammoniak 
Nr. Tensid  Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
62/1 Fruct (53/1) C8  600 ~400 26,5 11,5 
62/2 Fruct (53/1) C10  1000 20 27 2,5 
62/3 Fruct (53/1) C12  800 7 29,5 1,1 
62/4 Fruct (53/5) C8  < 50 n.b. 41 n.b. 
62/5 Fruct (53/5) C10  < 50 n.b. 49 n.b. 
62/6 Fruct (53/5) C12  < 50 - 65 - 
 
Die Produkte auf Basis des kristallin gewonnenen Fructamins (53/5) zeigten die geringsten 
Löslichkeiten und Oberflächenaktivitäten. Die Produktgemische auf Basis des anderen 
„Fructamins“ vermochten die Oberflächenspannungen auf Werte unter 30 mN/m zu senken. 
Es hat also hinsichtlich der Synthese von oberflächenaktiven Produkten durchaus Vorteile, die 
unterschiedlichen Nebenreaktionen der Fructose bei reduktiven Aminierungen zu nutzen, um 
Tensid-Gemische herzustellen. Ähnliche Resultate zeigten auch die Schaumschlagversuche 
mit den verschiedenen „Fructamin“-Derivaten (Tab. 63). Wobei allerdings nach Ansäuern mit 
HBr, und der damit verbundenen besseren Löslichkeiten die Nachteile der Produkte auf Basis 
des kristallin gewonnenen „Fructamins“ zumindest nicht für das Reaktionsprodukt mit 
1-Decenoxid bestätigt werden konnte. Analog zu den Glucamin-basierenden Produkte, 
wurden die größten Schaumvolumina bei Produkten auf Basis von 1-Decenoxid gefunden. 
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Tab. 63: Schaumvermögen der Produkte aus Epoxiden und Fructaminen aus reduktiven 
Aminierungen mit Ammoniak  
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml]  
  nat 1 Äq. HBr pH2  
63/1 Fruct (53/1) C8  25 / 25 20 / 15 35 / 30 
63/2 Fruct (53/1) C10  160 / 150 360 / 360 440 / 410 
63/3 Fruct (53/1) C12  130 / 125 210 / 210 290 / 270 
63/4 Fruct (53/5) C8  0 / 0 5 / 0 5 / 0 
63/5 Fruct (53/5) C10  5 / 5 260 / 150 650 / 530 
63/6 Fruct (53/5) C12  0 / 0 20 / 15 0 / 0 
 
Auch die Produkte auf Basis der “N-Alkylfructamine” wurden mittels Oberflächenspannungs-
messungen und Schaumschlagversuchen untersucht (Tab. 64). Neben den Produkten aus 
„N-Dodecylfructaminen“ und -Epoxyfettsäuremethylestern wurden auch deren Verseifungs-
produkte untersucht (zu deren Herstellung vgl. Kapitel 3.2.5.2).  
 
Tab. 64: Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen an Lösungen der Produkte aus 
Epoxiden und „N-Methylfructamin“ bzw. „N-Dodecylfructaminen“ 
Nr. Tensid Lösl. 
[mg/l] 
CMC 
[mg/l] 
OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
64/1 NMFru (55/1) C8  < 50 b) - 52/32 a), b) - 
64/2 NMFru (55/1) C10  > 2500 50 26 8 
64/3 NMFru (55/1) C12  2000 13 26 2 
      
64/4 NDoFru (55/2) C10ME  54 - 33 1,9 
64/5 NDoFru (55/2) C11ME  < 50 n.b. 31 a) n.b. 
64/6 NDoFru (55/2) C10Na  50000 60 33 4 
64/7 NDoFru (55/2) C11Na  25000 40 34 4 
      
64/8 NDoFru (55/3) C10ME  < 50 n.b. 40 a) n.b. 
64/9 NDoFru (55/3) C11 ME  < 50 n.b. 38 a) n.b. 
64/10 NDoFru (55/3) C10Na  > 100000 18 35 3,5 
64/11 NDoFru (55/3) C11Na  > 100000 40 32 6 
a) OFS der gesättigten Lösung 
b) OFS gesättigter Lösungen, bei denen die Einwaagen bezogen auf das Lösungsmittel 
Konzentrationen von 50 mg/l bzw. 500 mg/l ergeben hätten 
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Die Additionsprodukte aus den „N-Dodecylfructaminen“ und -Epoxyfettsäuremethylestern 
zeigten sehr geringe Löslichkeiten (< 100 mg/l) während die entsprechenden Na-Salze sehr 
großen Löslichkeiten (> 100 g/l), bei kleinen CMC (< 60 mg/l) und C20-Werten (< 6 mg/l) 
aufwiesen. Die Oberflächenspannungen wurden bei den Untersuchungen der Na-Salze auf 
Werte > 35 mN/m gesenkt. Ein deutlicher Unterschied zwischen den Produkten auf der Basis 
der unterschiedlichen „N-Dodecylfructamine“ konnte nicht gefunden werden. 
Die Derivate auf Basis des „N-Methylfructamins“ und der längerkettigen Epoxide C10 und 
C12 zeigten bei Löslichkeiten > 2 g/l sehr kleine CMC und C20-Werte und vermochten die 
Oberflächenspannung auf unter 26 mN/m zu senken. Das NMFru C8 zeigte eine sehr kleine 
Löslichkeit, die sich wahrscheinlich wie folgt erklärt: Bei den längerkettigen Analogen wird 
früh eine Konzentration erreicht, die über der CMC liegt. Schlechter lösliche Anteile an den 
Gemischen können so in Lösung gebracht werden. Auch bei dem Produkt auf Basis von 
1-Octenoxid geht der besser lösliche Anteil in Lösung, allerdings ist hier die 
Oberflächenaktivität geringer, so dass der unlösliche Anteil nicht durch das bereits in Lösung 
gegangene Tensid in aufgelöst werden kann. Dies zeigte sich an den Messungen an 
gesättigten Lösungen (Lösungen mit Bodensatz), bei denen die Einwaagen, bezogen auf die 
Lösungsmittelmenge, Konzentrationen von 50 mg/l und 500 mg/l entsprachen und die 
zugehörigen Oberflächenspannungen deutlich unterschiedlich waren (52 und 32 mN/m). 
Basierend auf diesen Beobachtungen konnte das Gemisch durch Lösen in Wasser fraktioniert 
werden, worauf an dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden soll.  
Die Ergebnisse der Schaumschlagversuche sind in Tab. 65 zusammengestellt. Bei den 
Epoxidringöffnungsprodukten wurden, wenn überhaupt, eher geringe Schaumvolumina 
gemessen. Nach Ansäuern konnten insbesondere bei den N-Methylfructamin-Derivaten aus 
Reaktionen mit Decenoxid oder Dodecenoxid, größere Schaumvolumina (bis zu 560 ml) 
gemessen werden. Die verschiedenen Additionsprodukte von N-Dodecylfructaminen mit 
-Epoxyfettsäuremethylestern zeigten die besseren Schaumvermögen bei den Produkt-
gemischen mit geringerem Anteil an Diaminen. Auch die Na-Salze dieser Gemische zeigten 
die größeren Schaumvolumina. Wie erwartet wurden für die Na-Salze die größten Schaum-
volumina bei Untersuchungen der Na-Salze selbst gefunden, während am Isoelektrischen 
Punkt die kleinsten Schaumvolumina beobachtet wurden. 
Insgesamt zeigten die Produkte auf Basis von Fructose, dass die, normalerweise ungeliebten, 
Nebenreaktionen der Fructose die Möglichkeit eröffnen, verschiedenen Produktgemische 
durch im Prinzip gleiche Reaktionen zu erhalten. Variationen der Katalysatoren oder der 
Reaktionsbedingungen machen verschiedenen Gemische von Polyolaminen zugänglich, die 
bei Folgereaktionen (hier Reaktionen mit Epoxiden) auch unterschiedliche Tensid-Gemische 
liefern können. entsprechende Ergebnisse sind sicher auch bei entsprechenden Acylierungen 
mit Fettsäurederivaten zu erwarten, was aber im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht 
untersucht wurde. 
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Tab. 65: Schaumvermögen der Produkte aus Epoxiden und „N-Alkylfructaminen“  
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml]  
  nat isoel 1 Äq. HBr pH2  + 2 h 
65/1 NMFru (55/1) C8  5 / 0 - 40 / 35 45 / 40 - 
65/2 NMFru (55/1) C10  50 / 40 - 300 / 260 480 / 420 - 
65/3 NMFru (55/1) C12  45 / 40 - 375 / 330 560 / 470 - 
       
65/4 NDoFru (55/2) C10ME  0 / 0 - 160 / 140 270 / 220 350 / 210 
65/5 NDoFru (55/2) C11ME  0 / 0 - 140 / 120 120 / 100 140 / 100 
65/6 NDoFru (55/2) C10Na  340 / 290 90 / 40 240 / 210 310 / 270 - 
65/7 NDoFru (55/2) C11Na  200 / 190 85 / 40 235 / 200 310 / 240 - 
       
65/9 NDoFru (55/3) C10ME  0 / 0 - 30 / 20 35 / 20 30 / 20 
65/10 NDoFru (55/3) C11 ME  0 / 0 - 10 / 10 10 / 10 20 / 20 
65/11 NDoFru (55/3) C10Na  110 / 60 25 / 15 60 / 35 60 / 25 - 
65/12 NDoFru (55/3) C11Na  10 / 0 5 / 0 20 / 5 50 / 30 - 
 
 
3.2.3.4 Chitin basierende Polyolamine als Nucleophile 
3.2.3.4.1 Chitin-Derivate als potentielle Reaktionspartner für Epoxide 
Chitin ist ein Polysaccharid aus Acetylglucosamin-Einheiten das zunehmendes Interesse in 
technischen Anwendungen findet (vgl. Kapitel 2.1.5.3.3). Durch Hydrolyse oder Alkoholyse 
sind daraus Glucosaminhydrochlorid, Chitosan oder Glucosaminglykoside zugänglich, durch 
Hydrierung von Glucosamin kann 2-Glucamin erhalten werden (Abb. 120).  
Chitosan kommt in verschiedenen Qualitäten in den Handel, wobei die Unterschiede im 
wesentlichen in der Molmasse und dem Deacetylierungsgrad bestehen. Die freien 
Aminogruppen wurden bereits früher mit Epoxiden derivatisiert [212, 213, 214, 215, 216, 
217, 218, 219]. Auch im Laufe der eigenen Untersuchungen wurden entsprechende 
Reaktionen durchgeführt. Das Glucosamin ist nur als Hydrochlorid stabil. Bei Einsatz als 
Nucleophil, d.h. nach neutralisieren z.B. mit NaOH, in Methanol kommt es sehr schnell zu 
der im voranstehenden Kapitel beschriebenen Dimerisierung (Abb. 116). Dies wurde auch bei 
Reaktionen der Hydrochloride mit Epoxiden beobachtet (vgl. Kapitel 3.2.3.4.3). Deshalb 
wurde das Glucosamin in präparativem Maßstab in das stabilere 2-Glucamin überführt (vgl. 
Kapitel 3.2.3.4.4).  
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Abb. 120: Amine auf der Basis von Chitin 
 
3.2.3.4.2 Epoxidringöffnungen mit Chitosan  
Die in Kapitel 2.1.5.3.3 erwähnten Additionen von Epoxiden an Chitosan werden entweder 
als Autoklaven-Reaktionen bei hohen Temperaturen mit Salzen des Chitosans oder nach 
Umsetzung des Chitosans mit NaOH (zusätzliche Umsetzung der Hydroxyfunktionen des 
Chitosans mit Epoxiden) durchgeführt. Die Nachteile sind hohe Temperaturen, Eignung nur 
für kurzkettige oder spezielle Epoxide oder Nebenreaktionen mit den Gegenionen der 
Chitosansalze. Im Laufe der eigenen Untersuchungen wurden daher Reaktionen mit Chitosan, 
unter den für die Umsetzungen von Polyolaminen mit Epoxiden gefundenen Bedingungen, 
durchgeführt. Bei den eigenen Untersuchungen wurde Chitosan aus zwei unterschiedlichen 
Quellen eingesetzt. Zum einen Chitosan von Merck, Darmstadt (Chitosan low molecular 
weight; Mr ~ 150000) und zum anderen Hydagen HCMF, das uns dankenswerter Weise von 
der Firma Cognis, Düsseldorf, zur Verfügung gestellt wurde.  
Nach einigen Vorversuchen, die zeigten dass sich das Chitosan oder die Produkte während 
der Reaktion in Methanol nicht lösten, wurde eine Reihe von Umsetzungen durchgeführt, bei 
denen das Chitosan unterschiedlich vorbehandelt wurde oder bei denen mit unterschiedlichen 
Äquivalenten Epoxid umgesetzt wurde. Bei dem Chitosan von Merck zeigte sich nach ersten 
Reaktionen, dass das Produkt auch makroskopisch sehr dem eingesetztem Chitosan ähnelt, 
weshalb das Chitosan mittels einer Kaffeemühle und Sieb zunächst zerkleinert wurde. In 
einem Patenten [219] wurde beschrieben, dass das Chitosan, bevor es mit Epoxiden umgesetzt 
wurde, in verdünnten Säuren gelöst und anschließend durch Zugabe von NaOH wieder gefällt 
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wurde. Auch diese Variante wurde untersucht. Zur Isolierung der Produkte wurde filtriert, der 
Filterkuchen nochmals in Methanol aufgenommen und erneut filtriert. Der Umsatz wurde 
anhand der Massenzunahme bestimmt. Die Ergebnisse und Bedingungen der, in Abb. 121 
dargestellten, Reaktionen sind in Tab. 66 zusammengestellt.  
 
Tab. 66: Umsätze bei Reaktionen von Chitosan mit 1-Decenoxid bzw. 1-Octenoxid 
Nr. Chitosan  Umsatz [%] a) bei Reaktionen mit 
  2 Äq. 3 Äq. 4 Äq. 
66/1 Chitosan (Merck) 29 (28) 42 (42) 35 (42) 
66/2 gemahlenes b) Chitosan (Merck) 27 35 40 
66/3 umgefälltes c) Chitosan (Merck) 38 52 61 
66/4 Hydagen  30 38 40 
66/5 Umgefälltes Hydagen - - 48 
Bedingungen: 3-10 g Chitosan wurden, direkt oder nach vorbehandeln, 72 h bei 70°C in 70 ml Methanol mit 2, 3 
oder 4 Äquivalenten Epoxid umgesetzt;           in Klammern: Werte aus Reaktion mit 1-Octenoxid 
a) Ermittelt aus den Massenausbeuten, Umsätze bezogen auf 85% deacetyliertes Chitosan;  
b) Mittels einer Kaffeemühle gemahlen und anschließend gesiebt. 
c) Umfällen: Aufnehmen von 5 g Chitosan in 600 ml Wasser und 6,2 ml HCl konz (2 Äq.) anschließend 
neutralisieren mit NaOH (2,5 g) wobei ein geliger Niederschlag entsteht. Durch Filtrieren, Aufnehmen in 600 ml 
Wasser und erneutes Filtrieren wurde ein Chitosan-Gel erhalten, in dem noch etwa 70 ml Wasser enthalten 
waren. Dieses Gel wurde mit dem Wasser eingesetzt, weshalb die Methanolzugabe auf 150 ml erhöht wurde. 
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Abb. 121: Reaktion von Chitosan mit Epoxiden 
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Auch mit 10,11-Epoxydecansäuremethylester wurde ein Versuch zur Umsetzung mit 
Chitosan durchgeführt. Der Versuch entsprach dem Versuch 66/3 mit 4 Äquivalenten Epoxid. 
Die Massenausbeute lies auf einen Umsatz von 35 %. Es wurde erwartet, dass das Produkt 
eventuell nach Verseifen mit NaOH wasserlöslich ist, was sich allerdings nicht bestätigte.  
Die Reaktionen mit Chitosan wurden auch durchgeführt, um zu Tensiden zu gelangen. Dies 
wäre ausgehend von dem Produkt in Abb. 121 durch Hydrolyse möglich. Es wurde also 
versucht, die erhaltenen Produkte salzsauer zu hydrolysieren, wobei allerdings nie ein 
vollständiger Umsatz erreicht wurde. Nichts desto trotz zeigte ein MALDI-Spektrum eines 
solchen teilhydrolysierten Produkts, dass die Glucosamin Einheiten mit Epoxiden umgesetzt 
wurden. So zeigten sich, neben vielen weiteren Signalen, Signale für Glucosamin (180), 
Glucosamin + 1 Epoxid (336), Glucosamin + 2 Epoxide (492), 2 Glucosamineinheiten + 2 
Epoxiden (653), 3 Glucosamineinheiten + 4 Epoxiden (564; 2 fach geladen). Weitere 
Analysen wie Aminzahlbestimmungen oder NMR-Spektren konnten wegen der Unlöslichkeit 
der Produkte nicht durchgeführt werden.  
Die Produkte aus Reaktionen von Chitosan nach dem Umfällen (Reaktionsreihe 66/3) mit 
verschiedenen Äquivalenten 1-Decenoxid zeigten in FT-IR-Spektren die Zunahme der CH-
Banden (2927-1, 2855-1) in Relation zu der OH-Bande gemäß der nach den Massenausbeuten 
gefundenen Umsätze, wobei die Ergebnisse allerdings nicht quantifiziert werden konnten. Es 
fehlt auch hierbei der Nachweis der selektiven Reaktion mit den Aminogruppen. 
Auch die Unterschiede bei den „Löslichkeiten“ der Produkte und des Chitosans bestätigten 
eine Hydrophobierung des Chitosans. So kann das Chitosan in verdünnter Salzsäure zu einem 
Gel gelöst werden, während die Produkte aus Umsetzungen mit Epoxiden erst nach Zugabe 
von Methanol und Dichlorethan zu solchen salzsauren Suspensionen gelige Lösungen bilden. 
In diesen Mischungen von Salzsäure, Methanol und Dichlorethan löst sich das Chitosan nicht.  
 
3.2.3.4.3 Epoxidringöffnungen mit Glucosamin 
Das gleiche Produkt, das aus der Hydrolyse von Additionsprodukten von Chitosan mit 
Epoxiden erhalten werden könnte, ist theoretisch auch aus Glucosamin zugänglich. Das 
Glucosamin ist als Hydrochlorid kommerziell erhältlich und nur als solches stabil. Es wurden 
unterschiedlichste Versuche durchgeführt, diese Umsetzungen analog zu den bisherigen 
Reaktionen mit Polyolaminen durchzuführen. Bei Reaktionen in Methanol, oder Methanol / 
Wasser – Gemischen, mit und ohne Zugabe einer Base wie Triethylamin, NaOH oder 
NaOMe, wurden immer braune Produkt erhalten, deren süßlicher Geruch deutlich zeigte, dass 
noch Epoxid vorhanden ist. Die Reaktionen wurden bis zu 72 h bei 70°C durchgeführt. Die 
Braunfärbung wurde bereits kurz nach Ansetzen der Reaktion beobachtet (~15 min). 
Extrahieren der Epoxids aus dem Gemisch zeigte in allen Fällen noch mindestens 70 % des 
eingesetzten Epoxids neben kleinen Mengen Diol- oder Methoxyhydroxy-Derivaten. 
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Titrationen von Aminzahlen führten bisher, wegen Niederschlägen bei der Titration und sehr 
schwachen Sprüngen in den Potentialkurven, zu sehr unsicheren Ergebnissen. In MALDI-
Spektren war das erwartete Produkt nicht mal als kleines Signal nachzuweisen. Neben einigen 
weitere Signalen die nicht immer einheitlich gefunden wurden fand sich immer ein Signal für 
das Dimerisierungsprodukt (322 [Dimer], 344 [Na-Signal]) aus der in Abb. 122 dargestellten 
Nebenreaktion.  
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Abb. 122: Beabsichtigte Reaktion von Glucosaminhydrochlorid mit Epoxiden und die dabei 
auftretenden Nebenreaktionen  
 
Da zur Bildung des Pyrazin-Derivats zwei Glucosamineinheiten unter Wasserabspaltung zu 
dem Dimer reagieren, könnte, durch möglichst viel Wasser, und möglichst wenig freies 
Glucosamin das vorgelagerte Gleichgewicht zugunsten des Edukts verschoben werden. Der 
Oxidationsschritt könnte evtl. durch Reaktionen unter Schutzgas verhindert werden. Es wurde 
also versucht, die Reaktion in Wasser und unter Argon durchzuführen, nur geringe Mengen 
NaOH zur Freisetzung des Amins zuzugeben und Kombinationen aus diesen Ansätzen 
durchzuführen. Die Resultierenden Produkte und Analysen des Restepoxids entsprachen in 
allen Fällen annähernd den bisherigen Versuchen. Ein weiterer Möglichkeit, die 
Dimerisierung zurückzudrängen wäre die Reaktion mit einem Überschuss des Epoxids. Dazu 
wurde das Glucosamin langsam als wässrige Lösung zu dem Epoxid (4 Äq.) in Methanol 
zugetropft. Auch hier war das Produkt anschließend tiefbraun und Aminzahl-Bestimmungen 
lieferten keine auswertbaren Ergebnisse. Im MALDI-Spektrum zeigte sich aber erstmals das 
beabsichtigte Produkt. Die schwierige Aufarbeitung (Abtrennung des überschüssigen Epoxids 
und weiterer Nebenprodukte) sowie die Notwendigkeit das Epoxid im Überschuss 
einzusetzen legen es nah, nach anderen Alternativen zu diesen Reaktionen zu suchen. 
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3.2.3.4.4 Reduktionen von Glucosamin bzw. dimerem Glucosamin 
Wie bei den relativ instabilen N-Glycosiden die zu Polyolaminen reduziert werden um 
stabilere Derivate zu erhalten kann auch die Reduktion des Glucosamins zu stabileren 
Derivaten führen. Neben der Reduktion des Glucosamins selbst wurde auch versucht, das 
Dimer zu reduzieren. Die beiden Reaktionen sind in Abb. 123 dargestellt. Aus der Reduktion 
von Glucosamin erhält man so 2-Glucamin (2-Deoxy-2-Aminosorbitol), aus der Reduktion 
des Dimers ein Piperazinderivat mit zwei Polyolresten. 
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Abb. 123: Reduktion von Glucosamin bzw. dessen Dimerisierungsprodukt 
 
Reduktionen von Glucosamin zu 2-Glucamin findet man in der Literatur zu analytischen 
Zwecken. Als Reduktionsmittel kommen dabei Hydride wie z.B. Lithium-Aluminiumhydrid, 
Natriumborhydrid o.ä. zum Einsatz. Um die Reaktion in präparativem Maßstab durchführen 
zu können wurde die Reaktion Raney-Nickel-katalysiert durchgeführt. Da das Glucosamin-
hydrochlorid nur als solches stabil ist, wurde eine wässrige Lösung (60 g in 140 ml) 
eingesetzt. Im Autoklaven wurde bei 60°C und 50 bar H2 an 8 g basisch aufgearbeitetem 
Raney-Nickel hydriert. Nach 16 h Reaktion wurde der Katalysator abgetrennt und die 
filtrierte Lösung zur Entfernung der Chlorid-Ionen über eine Anionentauscher-Säule gegeben. 
Nach Einengen der basischen Fraktionen und Kristallisieren aus Methanol konnte das 
2-Glucamin mit einer Ausbeute von 41,6 g (82 %) erhalten werden. Die Aminzahl entsprach 
exakt dem erwarteten Wert, GC-Analysen des acetylierten Produkts bestätigen, dass 
ausschließlich ein Produkt ähnlich dem 1-Glucamin (dem Produkt aus der reduktiven 
Aminierung von Glucose) erhalten wird (fast identische Retentionszeiten), das aber nicht 
1-Glucamin ist. Die GC-Analysen und der Vergleich mit den Produkten aus reduktiven 
Aminierungen von Fructose (vgl. Kapitel 3.2.3.3.1) zeigen darüber hinaus, dass das Produkt 
einem der beiden Hauptprodukte aus den reduktiven Aminierungen von Fructose entspricht. 
Dass es sich um ein Stereoisomer des Glucamins handelt konnten auch die Umsetzungen mit 
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Epoxiden zeigen, bei denen in MALDI-Spektren die gleichen Ergebnisse wie bei Glucaminen 
gefunden werden. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass keine Analysen zur Kinetik 
der Hydrierung durchgeführt wurden. Zur Darstellung größerer Mengen wäre es sicher von 
Interesse auch die Darstellung des 2-Glucamins eingehender zu untersuchen und zu 
optimieren. 
Neben den Reduktionen von Glucosaminhydrochlorid wurden auch Versuche durchgeführt, 
bei denen zunächst das Dimer hergestellt wurde und anschließend an Raney-Nickel oder Pd/C 
hydriert wurde. Um die Proben mittels GC analysieren zu können wurde anschließend 
acetyliert. Die Reaktionen sind in Abb. 124 dargestellt. Wegen der, nach der Reduktion 
möglichen, zusätzlichen Acetylierungen der Aminogruppen werden für die Hydrierprodukte 
in GC-Spektren längere Retentionszeiten erwartet.  
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Abb. 124: Dimerisierung von Glucosamin, Hydrierung des Dimers und Acetylierungen der 
Produkte 
 
Die Analysen der Produkte bestätigten den prinzipiellen Verlauf der Reaktion. Bei den GC-
Analysen findet man allerdings nicht nur wenige einzelne Signale, sondern komplexe 
Signalgruppen. Die Retentionszeiten sprechen dafür, dass es sich um Dimere des 
Glucosamins handelt. Auch die erwartete Verschiebung der Retentionszeit nach der 
Reduktion wurde gefunden (vorher: Signalgruppe um 28 min; nach der Reduktion: 
Signalgruppe zwischen 35 und 40 min). In MALDI-Spektren erkennt man, dass es sich um 
Produkt-Gemische handelt. Überraschenderweise findet man aber nicht das erwartete Signal 
bei 322g/mol (Dimer); 657 (acetyliertes Dimer); 328 (reduziertes Dimer) oder 748 
(reduziertes und acetyliertes Dimer) sondern in allen Fällen Signale für Produkte bei denen 
ein oder zwei OH-Gruppen bzw. Acetylgruppen fehlen. Bei den Hydrierungsprodukten 
könnte dies durch mögliche Reduktionen von Alkoholgruppen erklärt werden. Da 
entsprechende Molmassen aber auch für die nicht hydrierten Produkte gefunden wurden muss 
die Ursache eine andere sein. Eine denkbare Erklärung wäre die Reduktion von 
Alkoholgruppen bei der Dehydrierung des Dihydropyrazinrings zum Pyrazinring (Abb. 122). 
Der genaue Sachverhalt konnte im Laufe der eigenen Untersuchungen aber nicht geklärt 
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werden. Nichts desto trotz wurde das Produkt aus der Reduktion des Dimers mit Decenoxid 
umgesetzt. Auch hier konnte der Umsatz nicht mittels Aminzahlbestimmungen ermittelt 
werden. GPC-Spektren des acetylierten Edukts und des acetylierten Produkts zeigten aber die 
erwartete Entwicklung der Molmasse. Für das reduzierte und acetylierte Dimer wurde eine 
Signal mit einer Molmasse von 713 g/mol detektiert, während für das Produkt zwei nicht 
getrennte Signale zwischen etwa 850 und 1000 g/mol gefunden wurden (Additionsprodukte 
mit einem bzw. zwei Epoxiden). In MALDI-Spektren wurde auch hier nicht das erwartete 
Produkt gefunden, sondern Signale für Produkte mit ein oder zwei fehlenden 
Hydroxyfunktionen. 
Insgesamt konnte nach den Dimerisierungen zwar kein reines oder bei Tensiduntersuchungen 
verwendbares Produkt hergestellt werden, es konnte aber gezeigt werden, dass auch das 
Dimer auf Basis von Glucosamin zu möglicherweise interessanten Produkten umgesetzt 
werden kann. Dazu sollten jedoch zunächst die Synthesen der einzelnen Vorstufen optimiert 
werden. Auch der Einfluss von Oxidationsmitteln bei der Dimerisierung sowie die 
Reaktionsbedingungen bei den Reduktionen der Dimere u.s.w. sollten untersucht werden. 
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Abb. 125: Reaktion des reduzierten Glucosamin-Dimers mit 1-Decenoxid 
 
 
3.2.3.4.5 Reaktion von Epoxiden mit 2-Glucamin 
Das 2-Glucamin aus Glucosamin wurde analog zu den Umsetzungen von Glucamin mit 
-Epoxiden und -Epoxyfettsäuremethylestern umgesetzt. Die Reaktionen wurden bei 70°C 
für 48-72 h gerührt. Die Ergebnisse sind in Tab. 67 zusammengestellt. 
Die Umsätze bei den Reaktionen mit 2-Glucamin wurden nicht mittels GPC verfolgt, da die 
Reaktionsgemische erst vergleichsweise spät einphasig wurden. Das langsamere Auflösen 
deutete aber eine langsamere Umsetzung des 2-Glucamins verglichen mit Glucamin an. Die 
relativen Reaktionsgeschwindigkeiten wurden bei einer Reaktion mit Butenoxid genauer 
untersucht (vgl. folgendes Kapitel). 
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Tab. 67: Reaktionen von Epoxiden mit 2-Glucamin 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ Amin/ 
MeOH/ H2O 
t [h] Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen [%] 
GAZ / TAZ  
Reinh. lt. 
AZ [%] 
67/1 2-Gl C8 2/1/25/0,1 48 5,5 / 100 98 96 98 
67/2 2-Gl C10 2/1/45/0,1 48 9,0 / 98 99 94 95 
67/3 2-Gl C12 2/1/45/3 48 6,9 / 100 98 94 96 
67/4 2-Gl C10ME 2/1/25/0,1 48 7,1 / 104 90 90 100 
67/5 2-Gl C11ME 2/1/25/0,1 48 8,6 / 102 89 88 99 
67/6 2-Gl C14ME 2/1/60/0,1 72 2,8 / 102 90 88 98 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl; Bedingungen: 70°C 
 
3.2.3.4.6 Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten von Glucamin, 2-Glucamin und 
2-Mannamin 
Um exakte Aussagen zu den Reaktionsgeschwindigkeiten der verschiedenen Polyolamine 
machen zu können wurden 2-Glucamin, 2-Mannamin und Glucamin in einem Gemisch mit 
Butenoxid umgesetzt. Die Reaktionen wurden auch durchgeführt, um eine Erklärung für die 
langsamere Reaktion des Palatinamins zu finden. 
Es wurde Glucamin, 2-Glucamin aus Glucosamin und 2-Mannamin (kristallisiertes 
Fructamin; vgl. Versuch 53/5) mit Butenoxid in Methanol und soviel Wasser umgesetzt, wie 
nötig war um das Reaktionsgemisch von Anfang an einphasig zu haben (insgesamt 1,5 g 
Amin, 2,9 g Epoxid, 30 ml Methanol, 7 ml Wasser). Die Einphasigkeit von Anfang an ist 
Bedingung, um die Kinetik unabhängig von der Löslichkeit bestimmen zu können. Proben 
wurden getrocknet, peracetyliert und anschließend mittels GC analysiert. Das Reaktions-
produkt zeigte sich als sehr breiter Signalhaufen (verschiedene Stereoisomere) und das 
Epoxid wird bereits beim Trocknen entfernt. Der Umsatz wurde also anhand der Abnahme 
der Edukt-Amine ermittelt. Als innerer Standart diente dabei das aus der „Fructamin“-
Synthese verbliebene Sorbitol bzw. dessen Stereoisomere. Das Ergebnis dieser kinetischen 
Untersuchung ist in Abb. 126 dargestellt. Man erkennt deutlich die schnellere Reaktion des 
Glucamins. Wie erwartet reagiert also die sterisch gehinderten Aminogruppen in C2-Position 
von Polyolaminen langsamer als die Aminogruppe in C1-Position. Nichts desto trotz können 
beide selektiv und quantitativ mit Epoxiden umgesetzt werden. 
 163 
0 100 200 1200
0
20
40
60
80
100
 Glucamin
 2-Glucamin
 2-Mannamin
U
m
sa
tz
 lt
. G
C
 [%
]  
t [min]  
Abb. 126: Umsätze bei Reaktionen von Glucamin, 2-Glucamin und 2-Mannamin mit 
1-Butenoxid  
 
 
3.2.3.4.7 Eigenschaften der Produkte auf Basis von 2-Glucamin  
Auch die Produkte auf Basis von 2-Glucamin wurden analog zu den Untersuchungen mit 
Glucamin-Derivaten mittels Oberflächenspannungsmessungen und Schaumschlagversuchen 
untersucht. Die Oberflächenspannungsmessungen mit Produkten aus Reaktionen mit 
-Epoxiden wurden bei dem natürlichen pH-Wert und bei pH 2 durchgeführt. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen und der tensiometrischen Untersuchungen mit den Produkten auf 
Basis von -Epoxyfettsäuremethylestern sind in Tab. 68 zusammengefasst. Insgesamt sind 
die Werte den Ergebnissen aus Untersuchungen mit 1-Glucamin-basierenden Tensiden sehr 
ähnlich, wobei die Löslichkeiten der 2-Glucamin-Derivate etwas größer sind. 
Bei den Produkten aus Reaktionen von 2-Glucamin mit -Epoxyfettsäuremethylestern 
wurden, anders als bei den Produkten aus Reaktionen mit -Epoxiden, verglichen mit den 
Glucamin-Derivaten kleinere Löslichkeiten und nur geringe Senkungen der Oberflächen-
spannungen gefunden. 
Die Schaumschlagversuche (Tab. 63) zeigten auch bei den Y-Tensiden auf Basis von 
2-Glucaminen erst nach Ansäuern größere Schaumvolumina. Etwas unerwartet ist das 
maximale Schaumvolumen bei dem 1-Dodecenoxid-Produkt, anstelle des Produkts ausgehend 
von 1-Decenoxid, was aber zu der besseren Löslichkeit der 2-Glucaminderivate passt. 
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Tab. 68: Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen an wässrigen Lösungen der 
N,N-Bis-(2-Hydroxyalkyl)-2-Glucamine 
Nr. Tensid pH Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS 
[mN/m] 
C20 [mg/l] 
68/1 2-Gl C8 nat. < 50 n.b. 41 a) n.b. 
 2-Gl C8 2 7000 - 32 160 
68/2 2-Gl C10 nat. < 50 n.b. 37 a) n.b. 
 2-Gl C10 2 4000 350 24 3,8 
68/3 2-Gl C12 nat. < 50 n.b. 24 a) n.b. 
 2-Gl C12 2 2900 4 24 0,9 
       
68/4 2-Gl C10ME nat. < 50 n.b. 51 a) n.b. 
68/5 2-Gl C11ME nat. < 50 n.b. 57 a) n.b. 
68/6 2-Gl C14ME nat. < 50 n.b. 64 a) n.b. 
a) Oberflächenspannungen gesättigter Lösungen  
 
Tab. 69: Schaumvermögen der Tenside auf Basis von 2-Glucamin 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml]  
  nat 1 Äq. HBr pH2  + 2 h 
69/1 2-Gl C8 0 / 0 35 / 20 60 / 25 - 
69/2 2-Gl C10 15 / 15 55 / 35 90 / 65 - 
69/3 2-Gl C12 75 / 75 185 / 180 220 / 200 - 
      
69/4 2-Gl C10ME (504) 0 / 0 10 / 0 10 / 0 10 / 10 
69/5 2-Gl C11ME (507) 0 / 0 10 / 10 30 / 20 40 / 20 
69/6 2-Gl C14ME (588) 10 / 0 50 / 40 30 / 20 40 / 10 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung 
 
3.2.4 Tenside aus Epoxiden und ungewöhnlichen Glucaminen 
Bislang wurden, nachdem zunächst gängige Glucamine unterschiedlicher Struktur mit 
-Epoxiden umgesetzt wurden, die Epoxidkomponenten variiert (-Epoxyfettsäuremethyl-
ester, Mono- und Diepoxide von Diolefinen, Glycidylether von Fettalkoholen oder 
Mehrfachalkoholen und Glycidol) oder Polyolamine auf Basis anderer Kohlenhydrate 
eingesetzt (Galactose, Lactose, Palatinose, Maltose, Fructose und Chitin). Eine weitere 
Möglichkeit, besonders strukturierte Produkte durch Epoxidringöffnungen zu erhalten, ist der 
Einsatz von weiteren Aminen bei der reduktiven Aminierung. Bereits bei den „gängigen“ 
Glucaminen wurde die Aminkomponente variiert (Ammoniak, Methylamin, langkettige 
Alkylamine). Alternative Amine dazu sind z.B. solche mit zusätzlichen Hydroxy-Gruppen 
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wie Ethanolamin, 2-Hydroxypropylamin oder Glucamin oder solche mit zwei oder mehr 
Aminofunktionen (Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, Diethylentriamin etc.). Zusätzliche 
Hydroxy-Gruppen sollten größere Wasserlöslichkeiten zur Folge haben, zwei oder mehr 
Aminogruppen führen zu Gemini-Tensiden oder strukturverwandten Verbindungen.  
 
 
3.2.4.1 Glucamine aus reduktiven Aminierungen mit Hydroxyl- oder Ethergruppen tragenden 
Aminen 
3.2.4.1.1 Tensidsynthesen aus Epoxiden und Glucaminen mit zusätzlichen Hydroxyl- oder 
Ethergruppen 
Die Vorteile größerer Wasserlöslichkeit hinsichtlich der Tensideigenschaften wurden bereits 
bei den Überführungen der Produkte auf Basis von Glucamin oder N-Alkylglucaminen in 
deren Hydrobromide sowie bei der Verwendung von Polyolaminen auf der Basis von 
Disacchariden demonstriert. Eine weiter Möglichkeit, zu Produkten mit größeren 
Wasserlöslichkeiten zu gelangen, ist der Einsatz von Aminen mit zusätzlichen Hydroxy-
Gruppen bei der reduktiven Aminierung. Die Effekte sollten ähnlich wie bei der Verwendung 
von Disacchariden sein, wobei hier aber die preiswertere Glucose eingesetzt werden kann. 
Auch bei diesen Polyolaminen handelt es sich um Glucamine wie die in Kapitel 3.2.2 
aufgeführten Derivate, allerdings mit größeren hydrophilen Gruppen. 
Aus verschiedenen Quellen c) erhielten wir dankenswerter Weise solche Glucamine, die unter 
Verwendung von Hydroxyl- oder Ethergruppen tragenden Aminen bei der reduktiven 
Aminierung hergestellt wurden. In der vorliegenden Arbeit wurden Bis-Sorbitylamin 
(„Bisglucamin“; Bisgl), N-2-Hydroxyethyl-glucamin (2-HEGl), N-2-Hydroxypropyl-
glucamin (2-HPGl) und N-2-Methoxyethyl-glucamin (2-MEGl) eingesetzt, zu deren 
Herstellung bei der reduktiven Aminierung Glucamin, Ethanolamin, 2-Hydroxypropylamin 
bzw. 2-Methoxyethylamin eingesetzt wurden (Abb. 127).  
 
                                                           
c) Bisglucamin und N-2-Hydroxyethylglucamin stellte uns dankenswerter Weise die Condea 
Chemie GmbH, Marl, jetzt SASOL Germany GmbH zur Verfügung.  
In der gleichen Qualität erhielten wir diese beiden Polyolamine sowie N-2-Hydroxypropyl-
glucamin und N-2-Methoxyethylglucamin von Herrn Dr. H. Röper, Cerestar, Vilvoorde, 
Belgien  
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Abb. 127: Bisglucamin (Bisgl), N-2-Hydroxyethyl-glucamin (2-HEGl), N-2-Hydroxypropyl-
glucamin (2-HPGl) und N-2-Methoxyethyl-glucamin (2-MEGl) und die entsprechenden 
reduktiven Aminierungen 
 
Bei dem Bis-Sorbitylamin handelt es sich um ein Gemisch, das noch etwa 7-8 % Glucamin 
enthält. Für den vollständigen Umsatz beider Amine zum tertiären Amin musste also mehr 
Epoxid eingesetzt werden, als für reines Bis-Sorbitylamin nötig wäre.  
Überschlagsrechnung:  
Annahme: 7 % Glucamin, das etwa die Halbe Molmasse des Bis-Sorbitylamins hat, aber pro 
Molekül 2 Epoxide, statt nur einem, addiert. D.h., das 7 % des eingesetzten Polyolamins zur 
quantitativen Reaktion die vierfache Menge Epoxid benötigen: daraus ergibt sich ein nötiger 
Einsatz von 121 %. Weitere Versuche zeigten, dass 125 % Epoxid bezogen auf die Molmasse 
des Bis-Sorbitylamins nötig sind um das vorhandenen Amin vollständig in tertiäres Amin zu 
überführen.  
Bei den Reaktionen dieses Gemisches mit Epoxiden erhält man wieder Gemische, die aber 
dennoch oder gerade deswegen interessante Eigenschaften haben. Bis-Sorbitylamin und 
N-2-Hydroxyethylglucamin wurden mit -Epoxiden der Kettenlängen C8, C10, C12, C14 
und C16 umgesetzt. Das N-2-Hydroxyethylglucamin wurde zudem mit -Epoxyfettsäure-
methylestern der Kettenlängen C10, C11 und C14 umgesetzt. Bei den Reaktionen von 
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-Epoxiden mit Bis-Sorbitylamin musste relativ viel Wasser zugegeben werden um das Amin 
in Lösung zu bringen. Da diese Bedingungen Verseifungen der -Epoxyfettsäuremethylester 
bzw. der entsprechenden Additionsprodukte wahrscheinlich machen, wurde das Bis-Sorbityl-
amin nicht mit -Epoxyfettsäuremethylestern umgesetzt. N-2-Hydroxypropyl-glucamin (2-
HPGl) und N-2-Methoxyethyl-glucamin (2-MEGl) wurden mit -Epoxiden der Kettenlängen 
C8, C10 und C12 umgesetzt. Die Ergebnisse der Reaktionen und das auf Basis dieser 
Glucamine hergestellte Produktspektrum sind in Tab. 70 und Abb. 128 dargestellt. 
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Abb. 128: Produkte aus Reaktionen von Epoxiden mit „hydrophileren“ Glucaminen  
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Tab. 70: Reaktionen von Epoxiden mit funktionalisierten Glucaminen  
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ Amin/ 
MeOH/ H2O 
t [h] Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ 
[%] 
Reinh. 
lt. AZ 
[%] 
70/1 Bisgl C8 1,25/1/80/25 48 15,2 / 101 86 81 94 
70/2 Bisgl C10 1,25/1/100/30 48 10,9 / 102 86 83 96 
70/3 Bisgl C12 1,25/1/100/30 48 11,6 / 100 93 88 95 
70/4 Bisgl C14 1,25/1/120/50 48 7,9 / 100 93 93 100 
70/5 Bisgl C16 1,25/1/120/50 48 12,1 / 102 88 86 98 
70/6 2-HEGl C8 1/1/35/0,5 24 10,8 / 100 99 95 94 
70/7 2-HEGl C10 1/1/35/5 24 16,9 / 98 96 96 100 
70/8 2-HEGl C12 1/1/40/0,1 24 14,7 / 101 98 95 98 
70/9 2-HEGl C14 1/1/40/0,1 48 17,5 / 100 95 93 98 
70/10 2-HEGl C16 1/1/40/0,1 48 20,7 / 100 99 94 95 
70/11 2-HEGl C10ME 1/1/40/0,1 24 16,1 / 98 92 91 99 
70/12 2-HEGl C11ME 1/1/40/0,1 24 18,7 / 97 93 93 100 
70/13 2-HEGl C14ME 1/1/40/0,1 48 7,6 / 97 92 90 98 
70/14 2-HPGl C8 1/1/40/0,1 48 7,5 / 98 97 93 96 
70/15 2-HPGl C10 1/1/40/0,1 48 8,2 / 99 96 94 98 
70/16 2-HPGl C12 1/1/40/0,1 48 9,0 / 100 97 95 98 
70/17 2-MEGl C8 1/1/40/0,1 48 7,6 / 99 99 95 96 
70/18 2-MEGl C10 1/1/40/0,1 48 8,3 / 100 100 95 95 
70/19 2-MEGl C12 1/1/40/0,1 48 9,1 / 101 98 97 99 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl; Bedingungen: 70°C  
Ausbeuten und Aminzahlen bezogen auf das erwartete Produkt oder Produktgemisch 
 
3.2.4.1.2 Tensideigenschaften der Produkte auf Basis von Glucaminen mit zusätzlichen 
Hydroxyl- oder Ethergruppen 
Auch die Produkte aus Epoxidringöffnungsreaktionen von -Epoxyfettsäuremethylestern 
oder -Epoxiden mit Glucaminen mit zusätzlichen Hydroxyl- oder Ethergruppen wurden 
hinsichtlich ihrer oberflächenaktiven Eigenschaften untersucht. Die tensiometrischen 
Messungen wurden mit den Aminen, die Schaumschlagversuche mit den Aminen und den 
korrespondierenden Hydrobromiden durchgeführt (Tab. 71 und Tab. 72). Für fast alle in 
diesen Reihen hergestellten Derivate finden sich, deutlich größere Wasserlöslichkeiten als für 
die analogen Produkte aus Reaktionen mit N-Methylglucamin. Auch die oberflächenaktiven 
Eigenschaften sind verglichen mit denen von N-Methylglucaminderivaten gut. Es finden sich 
Oberflächenspannungen von 23,5 bis 38 mN/m bei zum Teil sehr kleinen CMC-Werten (1-
100 mg/l), insbesondere bei den Produkten aus Reaktionen mit Bis-Sorbitylamin, bei denen 
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auch das entstehende Produkt auf Basis von Glucamin einen größeren Beitrag zu diesen 
Eigenschaften haben könnte.  
Für die Verbesserungen der Tensideigenschaften und der Löslichkeiten ist allerdings nicht nur 
die größere hydrophile Gruppe verantwortlich, wie der Vergleich der N-2-Hydroxyethyl-
Derivate mit den Produkten auf Basis von N-2-Hydroxypropyl- und N-2-Methoxyethyl-
glucamin zeigt. Bei letzteren finden sich deutlich größere Löslichkeiten bei CMC- und C20-
Werten in ähnlichen Größenordnungen. Ähnliche Beobachtungen wurden auch mit den 
Produkten aus Reaktionen von N-Butylglucamin gemacht. Offenbar hat die Asymmetrie 
dieser Derivate bei gleichzeitig nur kleinen zusätzlichen hydrophoben Gruppen einen 
positiven Einfluss auf die oberflächenaktiven Eigenschaften. 
 
Tab. 71: Tensiometrische Untersuchungen der Produkte auf Basis von Glucaminen mit 
zusätzlichen Hydroxyl- oder Ethergruppen 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
71/1 2-HEGl C10 ME <250000 4500 35 270 
71/2 2-HEGl C11 ME <250000 1000 34 110 
71/3 2-HEGl C14 ME 600 90 38 12 
71/4 2-HEGl C8 360000 20000 28 420 
71/5 2-HEGl C10 1900 1000 28 40-70 
71/6 2-HEGl C12 860 150 27 22 
71/7 2-HEGl C14 800 42 30 11 
71/8 2-HEGl C16 480 13 30,5 3 
71/9 Bisgl C8 <250000 1-5 23,5 100 
71/10 Bisgl C10 160000 100 23,5 15 
71/11 Bisgl C12 150000 55 26 13 
71/12 Bisgl C14 90000 30 26 8 
71/13 Bisgl C16 40000 40 29,5 7 
71/14 2-HPGl C8 > 50000 ~ 8000 29 250 
71/15 2-HPGl C10 > 50000 300 27 45 
71/16 2-HPGl C12 > 50000 150 30 26 
71/17 2-MEGl C8 > 50000 - 39 650 
71/18 2-MEGl C10 > 50000 500 28 40 
71/19 2-MEGl C12 > 50000 ~ 200 29 20 
 
 170  
1 10 100 1000 10000
30
40
50
60
70
 2-HEGl C10ME
 2-HEGl C11ME
 2-HEGl C14ME
O
be
rfl
äc
he
ns
pa
nn
un
g 
[m
N
/m
]  
c [mg/l]  
Abb. 129: Oberflächenspannungen wässriger Lösungen der Produkte aus -Epoxyfettsäure-
methylestern und N-2-Hydroxyethylglucamin in Abhängigkeit von der Konzentration 
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Abb. 130: Oberflächenspannungen wässriger Lösungen der N-2-Hydroxyalkyl-N-2-Hydroxy-
ethylglucamine in Abhängigkeit von der Konzentration 
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Abb. 131: Oberflächenspannungen wässriger Lösungen von N-2-Hydroxyalkyl-bissorbityl-
aminen in Abhängigkeit von der Konzentration 
 171 
Auch die Ergebnisse der Schaumschlagversuche (Tab. 72) zeigen gute oberflächenaktive 
Eigenschaften. Zum Teil zeigen schon die freien Amine größere Schaumbildungsvermögen 
und stabile Schäume. Die Produkte ausgehend von N-Methylglucamin stellen erst nach 
Überführung in die Hydrobromide effektive Schäumer dar. Da die Reihen teilweise nur bis 
zum 1-Dodecenoxid hergestellt wurden, kann hier nicht gesagt werden ob das Optimum bei 
den Schaumschlagversuchen auch bei diesen Stabtensiden bei den C14-basierenden 
Produkten liegt. Die Tendenzen der gefundenen Ergebnisse deuten allerdings daraufhin. 
 
Tab. 72: Schaumvermögen der Epoxidringöffnungsprodukte auf Basis von Glucaminen mit 
zusätzlichen Hydroxyl- oder Ethergruppen 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml]  
  nat + 1 Äq. HBr pH 2 
72/1 2-HEGl C10 ME 0 / 0 10 / 5 40 / 20 
72/2 2-HEGl C11 ME 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
72/3 2-HEGl C14 ME 80 / 0 130 / 25 70 / 50 
72/4 2-HEGl C8 0 / 0 5 / 0 15 / 10 
72/5 2-HEGl C10 140 / 115 90 / 20 120 / 75 
72/6 2-HEGl C12 280 / 260 160 / 130 210 / 130 
72/7 2-HEGl C14 330 / 300 490 / 420 570 /500 
72/8 2-HEGl C16 40 / 40 205 / 200 430 / 400 
72/9 Bisgl C8 80 / 80 75 / 40 220 / 200 
72/10 Bisgl C10 220 / 200 230 / 220 270 / 250 
72/11 Bisgl C12 210 / 190 410 / 370 520 / 440 
72/12 Bisgl C14 260 / 250 450 / 390 590 / 400 
72/13 Bisgl C16 90 / 90 210 / 200 400 / 380 
72/14 2-HPGl C8 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
72/15 2-HPGl C10 15 / 0 0 / 0 5 / 5 
72/16 2-HPGl C12 420 / 360 550 / 470 260 / 180 
72/17 2-MEGl C8 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
72/18 2-MEGl C10 10 / 0 0 / 0 40 / 20 
72/19 2-MEGl C12 520 / 300 420 / 260 360 / 260 
nat: natürlicher pH-Wert der Lösung 
 
3.2.4.2 Glucamine aus reduktiven Aminierungen mit Mehrfachaminen 
Bereits in Kapitel 3.2.2.6.4 und 3.2.2.7.1 wurden Gemini-Tenside hergestellt. Die Spacer 
wurden dabei durch Diepoxide geliefert. Eine weitere Möglichkeit, über Polyolamine zu 
Gemini-Tensiden zu gelangen, ist die Verwendung von Diaminen bei der reduktiven 
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Aminierung. Die so zugänglichen Diamine mit zwei hydrophilen Polyolresten können 
anschließend mit Fettsäurederivaten zu Gemini-Tensiden umgesetzt werden (vgl. Kapitel 
2.2.3.5 [408, 409]). Anstelle der Reaktion mit Fettsäurederivaten können auch Epoxide 
eingesetzt werden, um den hydrophoben Molekülteil für die Gemini-Tenside zu liefern. Diese 
Reaktion ist in Abb. 132 schematisch dargestellt. 
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Abb. 132: Reduktive Aminierung von Glucose mit Diaminen und anschließende Umsetzung 
mit Epoxiden 
 
3.2.4.2.1 Reduktive Aminierungen von Glucose mit Mehrfachaminen 
Produkte aus reduktiven Aminierungen mit Diaminen sind nicht kommerziell erhältlich, 
weshalb sie analog zu beschriebenen reduktiven Aminierungen [408, 409] hergestellt wurden. 
Um zu einheitlichen Produkten zu gelangen wurde bei den reduktiven Aminierungen die 
Glucose im Überschuss eingesetzt. Zum einen sollte sich so das gesamte Amin umsetzen und 
zum anderen sollte es einfacher sein, Sorbitol von dem Produkt zu trennen, als verschiedene 
Amine voneinander zu trennen. Ein weitere Aspekt ist, dass das Sorbitol aufgrund seiner 
großen Wasserlöslichkeit bei Untersuchungen der oberflächenaktiven Eigenschaften der 
Produkte keinen Einfluss haben sollte und wegen seiner Unbedenklichkeit ohnedies, z.B. in 
kosmetischen Formulierungen, bleiben kann. Die Reaktionen wurden also mit 1,1-1,2 
Äquivalenten Glucose bezogen auf das Amin durchgeführt (Tab. 73). Die eingesetzten Amine 
waren Hexamethylendiamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Bis-(3-Aminopropyl)-amin 
und Tris-(2-Aminoethyl)-amin (Abb. 133). Die dabei erwarteten Produkte sind in Abb. 134 
dargestellt. 
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Abb. 133: Di- und Mehrfachamine für reduktive Aminierungen von Glucose 
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Abb. 134: Erwartete Produkte bei den reduktiven Aminierungen mit unterschiedlichen Di- 
und Mehrfachaminen 
 
Die Ergebnisse der Aminzahlbestimmungen zeigen, dass ein nicht unerheblicher Anteil der 
Aminogruppen zum tertiären Amin umgesetzt wurden, was durch den Glucose-Überschuss zu 
erklären ist. Das tertiäre Amin entsteht durch die Addition einer weiteren Glucose-Einheit an 
sekundäre Amine (Kondensation und Reduktion der so entstandenen Bindung). 
Entsprechende Produkte wurden bei den Produkten auf Basis von Ethylendiamin und Tris-
(2-Ethylamin)-amin in MALDI-Spektren als Signale detektiert. In Abb. 135 ist das Produkt 
aus Ethylendiamin und drei Einheiten Glucose dargestellt. 
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Tab. 73: Ergebnisse der reduktiven Aminierungen von Glucose mit Mehrfachaminen. 
Nr. Amin a) Glucose/ Amin/ 
MeOH/ H2O 
Vorlauf Ausbeute  
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ [%]
73/1 C6N2 2,2/1/40/0 1,5 h/ 50°C 51 / 55 b) 97 / < 2 
73/2 N2 2,4/1/30/0 1,5 h/ 60°C 38 / 52 b) 
Rest: 48 / 65 c) 
86 / 20 
65,5 / 30 
73/3 N3 2,4/1/30/2 3 h/ 60°C 86 / 120 c) 74 / 32 
73/4 C3N3 2,4/1/0/30 d) 2 h/ 50°C 86 / 120 c) 76 / 38 
73/5 TrisN4 3,7/1/2/80 d) 2 h/ 50°C 94 / 134 c) 53 / 24 
Reduktionen: an Pd/C: 60-70°C; 50-60 bar Wasserstoff; 48 h; Glucose als Monohydrat;  
a) C6N2: Hexamethylendiamin; N2: Ethylendiamin; N3: Diethylentriamin; C3N3: Bis-(3-
Aminopropyl)-amin; TrisN4: Tris-(2-Ethylamin)-amin 
b) Kristallin; Ausbeute: bezogen auf erwartetes Produkt 
c) Ausbeute: bezogen auf erwartetes Produkt (im Gemisch ist aber auch das Sorbitol aus dem 
Glucose-Überschuss) 
d) In Methanol lösten sich die Gemische nicht auf; ferner sollte die Bildung von tertiärem 
Amin zurückgedrängt werden. 
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Abb. 135: Produkte und Nebenprodukte aus reduktiven Aminierungen mit Mehrfachaminen 
am Beispiel des Produkts aus Ethylendiamin und Glucose (Gluc N2) 
 
Die MALDI-Spektren sowie Analysen der Acetylierten Derivate mittels GPC veranschau-
lichen die unterschiedlichen Zusammensetzungen der Produkte aus reduktiven Aminierungen 
mit Hexamethylendiamin (C6N2), Ethylendiamin (N2), und Tris-(2-Aminoethyl)-amin (Tris 
N4). Die Ergebnisse sind, zum leichteren Vergleich, bei den Analysen der zugehörigen 
 175 
Produkte aus Epoxidringöffnungen aufgeführt (vgl. Tab. 75 und 76). Das kristallin erhaltenen 
Produkt aus der reduktiven Aminierung von Glucose mit Hexamethylendiamin wurde mittels 
Elementaranalyse untersucht (vgl. Exp. Teil). Auch hier bestätigte sich die erwartete 
Reaktion. 
Gluc C6N2, das Produkt aus Glucose und Hexamethylendiamin konnte aus dem Reaktions-
gemisch kristallin erhalten werden. Es zeigte im MALDI Spektrum die erwarteten Signale 
(444 für [M+H+] und 467 für [M+Na+]). Auch die mittels GPC ermittelte Molmasse 
entsprach dem erwarteten Produkt und zeigte eine vergleichsweise klein Molmassen-
verteilung, was die Einheitlichkeit des Produkts bestätigt.  
Bei Gluc N2 und Gluc TrisN4, den Produkten aus Reaktionen mit Ethylendiamin und Tris-
(2-Ethylamin)-amin zeigten MALDI-Spektren die erwarteten Signale für [M+H+] (389 bzw. 
640) und [M+Na+] (411) sowie Signale für Produkte mit einem zusätzlichen Sorbityl-Rest 
(554 bzw. 802). Gluc N2 wurde zum einen kristallin und zum anderen durch Einengen der 
zugehörige Rest-Fraktion isoliert. Die oben genannten Signale im MALDI-Spektrum werden 
in beiden Fällen beobachtet, wobei sich die Signalintensitäten deutlich unterscheiden. Für die 
Kristalle zeigte sich das Hauptsignal bei dem erwarteten Produkt (100 % für [M+H+], 30 % 
für [M+Na+]) während die Signale für das Produkt mit einem zusätzlichen Sorbitylrest 30 
und 15 % aufwiesen (Hauptsignal wurde zu 100 % gesetzt). Bei der Rest-Fraktion wurde das 
Produkt mit zusätzlichen Sorbitylrest als Hauptsignal detektiert (100 % für [M+H+], 40 % für 
[M+Na+]) während die Signale für das erwartete Produkt nur noch 10 und 20 % ausmachten. 
In beiden MALDI-Spektren wurde ein Produkt mit eine Molmasse von 533 g/mol 
nachgewiesen (15% bei Kristallen, 40% bei Rest-Fraktion), das bislang nicht zugeordnet 
werden konnte. GPC-Spektren bestätigten die gefundenen Ergebnisse, wobei die Molmassen 
etwa den erwarteten Produkten entsprachen, sich bei den unterschiedlichen Fraktionen des 
Gluc N2 die Molmasse entsprechend verschob und die höhermolekularen Anteile etwa den 
gefundenen tertiären Aminzahlen entsprachen:  
Gluc N2k: ca. 30 % würde 15 % TAZ bedeuten, gef.: 20/86 also 23 % 
Gluc N2r: fast alles höhermolekular würde 50 % TAZ bedeuten, gef.: 30/65,5 also 46 % 
Gluc TrisN4: ca. 30 % würde 33 % TAZ bedeuten, gefunden 24/53 also 45 % 
Die Reaktionen mit Diethylentriamin (N3) und Bis-(3-Aminopropyl)-amin (C3N3) verliefen 
nicht wie erwartet. In den MALDI- bzw. ESI-Spektren zeigten sich die erwartetet Produkte 
wenn überhaupt nur als sehr kleine Signale. Bei den Synthesen dieser Produkte kommt es 
scheinbar zu Abspaltungen von 3 CHOH-Gruppen (-90 g/mol) sowie zu Cyclisierungen zu 
Piperazin- oder ähnlichen Ringen u.s.w.. Auf die weiteren Analysen zu diesen Produkten sei 
nicht weiter eingegangen. 
Insgesamt sind die isolierten Produkte sehr unterschiedlich reine Produkte oder Produkt-
gemische. Es wurden aber nicht nur die, mit guten Reinheiten erhaltenen, kristallinen 
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Produkte, sondern auch die durch Entfernen des Lösungsmittels gewonnenen Gemische bei 
Tensidsynthesen eingesetzt. Auf die Reaktionen der nicht genauer analysierbaren Gemische 
Gluc N3 und Gluc C3N3 wird im Folgenden nicht näher eingegangen werden. 
 
3.2.4.2.2 Tensidsynthesen durch Epoxidringöffnungsreaktionen mit den Produkten aus 
reduktiven Aminierungen von Glucose mit Mehrfachaminen 
Wie bereits erklärt, wurden in den Gemischen aus reduktiven Aminierungen mit Mehrfach-
aminen auch tertiäre Amine gefunden. Dieses tertiäre Amin wird bei Reaktionen mit 
Epoxiden nicht mehr umgesetzt, weshalb dies für die einzusetzende Epoxidmenge berück-
sichtigen werden muss. Es wurde darüber hinaus angenommen, dass das gesamte Amin 
zumindest einfach umgesetzt wurde, also kein primäres Amin mehr vorhanden ist. Dass diese 
Annahme nicht für alle Produkte zutreffend ist, zeigten insbesondere die Ergebnisse der 
Aminzahlbestimmungen für die Additionsprodukte sowie die zugehörigen MALDI-Spektren 
(Tab. 76). Die Reaktionen wurden mit -Epoxiden der Kettenlängen C8, C10 und C12 
durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tab. 74 zusammengestellt. Wichtig und Aussagekräftig 
hinsichtlich der Aufklärung der Reaktion war neben den Aminzahlen auch die GPC-Analytik, 
die in Tab. 75 zusammengestellt ist.  
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Abb. 136: Gemini-Tenside aus Epoxiden und Glucaminen auf der Basis von Diaminen (zum 
Nebenprodukt vgl. auch Abb. 135) 
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Bei den Produkten auf Basis der Diamine – Hexamethylendiamin und Ethylendiamin - 
führten die Reaktionen zu annähernd quantitativen Umsätzen (94-99 % lt. Aminzahlen). Die 
Produkte stellen Gemini-Tenside im klassischen Sinn dar (Abb. 136). Das für das Produkt auf 
Basis von Ethylendiamin erwartete Nebenprodukt wurde in MALDI-Spektren als kleines 
Signal gefunden. Weil die Molmassen der beiden Derivate ähnlich sind, zeigte sich bei GPC-
Analysen, dass das Edukt-Gemisch (zwei nicht vollständig getrennte Signale) zu einem 
Produkt-Gemisch mit einheitlicher Molmasse umgesetzt wurde, wobei, sich dies jedoch nicht 
bei den Polydispersitäten (Mw/Mn) bemerkbar machte (Tab. 75), die im Vergleich zum Edukt 
näher an 1 liegen sollten. Wahrscheinlich liegt dies am Sorbitol in den Produktgemischen.  
Bei den Produkten auf Basis des Tris-(2-Aminoethyl)-amins (Tris N4) zeigten die Aminzahl-
bestimmungen Anteile von lediglich 86-89% tertiäres Amin. Dies liegt sehr wahrscheinlich 
daran, dass, entgegen der oben gemachten Annahme, doch noch primäres Amin (ca. 10 %) in 
den Gemischen vorliegt, und somit mehr Epoxid nötig wäre, um alle Aminogruppen zu 
tertiären Aminen umzusetzen. Entsprechend den Erörterungen bei Umsetzungen mit 
Fructaminen oder N-2-Hydroxyethyl-maltamin (Kapitel 3.2.3.3.2 und 3.2.3.2.1) ist es für die 
tensiometrischen Untersuchungen jedoch besser, zuwenig Epoxid einzusetzen, da 
überschüssiges Epoxid einen großen Einfluss auf die Oberflächenspannungsmessungen haben 
würde. Aus diesem Grund wurden nicht versucht, die Reaktionen soweit zu führen, dass das 
gesamte Amin in tertiäres Amin umgesetzt werden konnte (Zugabe von weiterem Epoxid), 
sondern die Produkte wurden als solche untersucht.  
MALDI-Spektren bestätigten für die Umsetzungen mit dem Polyolamin auf Basis des Tris-
(2-Aminoethyl)-amins den erwarteten Reaktionsverlauf. Es wurden die Molmassen für das 
erwartet Produkt als Hauptsignal, sowie für die Reaktionsprodukte mit nur einem bzw. zwei 
Epoxiden gefunden (es wurde ja zuwenig Epoxid eingesetzt, um quantitativ umzusetzen). 
Zusätzlich wurde jeweils ein kleines Signal mit um 90 g/mol kleiner Molmasse gefunden 
(Masse von 3 CHOH als Gruppe). Die Hauptreaktion bei der Synthese dieser Produkte ist in 
Abb. 137 dargestellt. 
Insgesamt zeigten die hier aufgeführten reduktiven Aminierungen, und die anschließenden 
Epoxidringöffnungen, dass die Reaktionen in der beabsichtigten Weise durchgeführt werden 
können. Allerdings besteht sicher noch Optimierungsbedarf, um, insbesondere die reduktiven 
Aminierungen selektiver durchführen zu können. Möglicherweise ist aber eine weniger 
selektive Reaktionsführung zur Darstellung von Tensiden oder Tensid-Gemischen geeigneter. 
Dann sollte aber die Analyse der entstehenden Produktgemische noch weiter optimiert 
werden. 
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Abb. 137: Gemini-Tensid-Analoge (Trimer-Tenside) aus Epoxiden und Gluc TrisN4  
 
Tab. 74: Epoxidringöffnungen mit den Produkten aus reduktiven Aminierungen mit Di- und 
Mehrfachaminen 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ 
Amin/ 
MeOH/ H2O
t [h] Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen a) 
GAZ / TAZ [%] 
Reinh. 
lt. AZ 
[%] 
74/1 Gluc C6N2 C8 1/1/60/25 72 3,0 / 101 92 89 97 
74/2 Gluc C6N2 C10 1/1/60/25 72 3,5 / 101 97 92 95 
74/3 Gluc C6N2 C12 1/1/60/25 72 3,8 / 103 94 89 95 
74/4 Gluc N2k C8 1/1/50/1 72 11,2 / 98 98 92/48 94 
74/5 Gluc N2k C10 1/1/50/1 72 9,9 / 100 100 99/51 99 
74/6 Gluc N2k C12 1/1/50/1 72 8,0 / 99 98 92/45 94 
74/7 Gluc N2r C8 1/1/40/1 72 8,0 / 99 94 90/53 96 
74/8 Gluc N2r C10 1/1/40/1 72 10,0 / 101 100 99/64 99 
74/9 Gluc N2r C12 1/1/40/1 72 9,6 / 100 100 98/48 98 
74/10 Gluc TrisN4 C8 1/1/40/1 72 12,8 / 98 101 90 89 
74/11 Gluc TrisN4 C10 1/1/40/1 72 12,9 / 100 98 86 88 
74/12 Gluc TrisN4 C12 1/1/40/1 72 9,9 / 101 99 85 86 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl; Bedingungen: 70°C,  
a) Den Aminzahlen wurden die zu erwartenden Ergebnisse (bzgl. der eingesetzten Gemische) 
zugrunde gelegt 
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Tab. 75: GPC-Analysen der Produkte und Edukte bei Reaktionen mit Polyolaminen auf der 
Basis von Mehrfachaminen 
Nr. Amin Epoxid M ber. Mp Mw PD = 
Mw/Mn 
 - 948 941 886 1,05 
75/1 C8 1204 1263 1271 1,02 
75/2 C10 1260 1350 1289 1,05 
75/3 
Gluc C6N2 
C12 1316 1463 1456 1,02 
 Gluc N2k - 892 910 863 1,08 
75/4 C8 1064 1227 1132 1,08 
75/5 C10 1120  1322 1192 1,08 
75/6 
 
C12 1176 1296 1191 1,08 
 - 892 1075 928 1,11 
75/7 C8 1064 1150 1018 1,17 
75/8 C10 1120  974 977 1,01 
75/9 
Gluc N2r 
C12 1176 1058 1010 1,14 
 Gluc TrisN4 - 1394 1298 1463 1,35 
75/10 C8 1778 1489 1612 1,29 
75/11 C10 1862 1584 1699 1,32 
75/12 
 
C12 1946 1686 1776 1,35 
 
Tab. 76: MALDI-Analysen der Produkte und Edukte bei Reaktionen mit Polyolaminen auf 
der Basis von Mehrfachaminen 
Nr. Amin Epoxid Massensignale in MALDI-Spektren 
76/1 C8 701, 723, (829) 
76/2 C10 757, 769, 779, (913) 
76/3 
Gluc C6N2 
C12 817, 829, 839, (1002 - 30%) 
76/4 C8 (336, 464, 591), 646, 668 
76/5 C10 702, 724 
76/6 
Gluc N2k 
C12 758, 780 
76/7 C8 463, 471, 499, 543, 591, 645, 681, 703 
76/8 C10 415, 519, 527, 571, (701, 709, 731) 
76/9 
Gluc N2r 
C12 555, 575, 599, 619, 639, 737, 757 
76/10 C8 895, 1023, 1045 
76/11 C10 819, 952, 1018, 1108, 1131 
76/12 
Gluc TrisN4 
C12 848 (-2Ep+Na), 1008 (-Ep), 1192, 1214 
Fett und Unterstrichen: größtes Signal; nur unterstrichen: weitere Hauptsignale;  
in Klammern: sehr kleine Signale oder Zuordnungen 
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Entsprechende Umsetzungen wurden auch mit den Gemischen auf Basis von N3 und C3N3 
durchgeführt. Die komplexen Analyseergebnisse der Edukte setzte sich auch bei den 
Produkten aus Epoxidringöffnungen fort. Auf die einzelnen Ergebnisse, die bislang ohnehin 
nicht vollständig geklärt werden konnten, sei hier nicht weiter eingegangen. 
 
3.2.4.2.3 Tensideigenschaften der Gemini-Tenside aus Glucose, Mehrfachaminen und 
Epoxiden 
Die auf Basis von Glucose, Mehrfachaminen und Epoxiden hergestellten Produkte wurden 
mit Oberflächenspannungsmessungen und Schaumschlagversuchen untersucht. Sie zeigten 
herausragende oberflächenaktive Eigenschaften (Tab. 77 und Tab. 78).  
 
Tab. 77: Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen an wässrigen Lösungen der 
Gemini-Tenside auf Basis von Mehrfachaminen Glucose und Epoxiden 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
77/1 Gluc C6N2 C8 6000 400 26 35 
77/2 Gluc C6N2 C10 400 250 29 17 
77/3 Gluc C6N2 C12 5000 50 28 3,5 
77/4 Gluc N2k C8 20000 ~1000 25 51 
77/5 Gluc N2k C10 3000 100 25 8 
77/6 Gluc N2k C12 1000 12 26 1,5 
77/7 Gluc N2r C8 17000 2500 27 80 
77/8 Gluc N2r C10 20000 120 26 14 
77/9 Gluc N2r C12 7000 10 27 3 
77/10 Gluc TrisN4 C8 80000 ~550 30 25 
77/11 Gluc TrisN4 C10 12000 40 30 7 
77/12 Gluc TrisN4 C12 12000 20-60 34 5 
 
Auch die Reaktionsprodukte mit 1-Octenoxid, die sonst eher mäßig gute Tenside darstellen, 
zeigten Oberflächenspannungen unter 30 mN/m. Bei den Darstellungen der Oberflächen-
spannungen in Abhängigkeit von der Konzentration (Abb. 138) erkennt man die effektiveren 
Oberflächenaktivitäten bei Produkten aus Reaktionen mit längerkettigen Epoxiden. Die 
Produkte auf Basis von 1-Epoxydodecan zeigten in den einzelnen Reihen die kleineren CMC 
und C20-Werte und oft auch die kleinsten Oberflächenspannungen, wobei aber auch die 
anderen hergestellten Tenside bzw. Tensid-Gemische gut Tensid-Eigenschaften aufwiesen. 
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Abb. 138: Konzentrationsabhängige Oberflächenspannungsmessungen mit Gemini-Tensiden 
auf Basis von Mehrfachaminen Glucose und Epoxiden  
 
Die Schaumschlagversuche (Tab. 78) zeigten ebenfalls die guten Eigenschaften der 
untersuchten Tenside. Fast alle Produkte verursachten Schaumvolumina von über 300 ml und 
größere Schaumvolumina nach Ansäuern (Erhöhen der Löslichkeit). Die Produkte aus 
Reaktionen mit 1-Octenoxid zeigten die geringsten Schaumvolumina. Bereits bei den 
Oberflächenspannungsmessungen wurde erwähnt, dass bei den Produkten in den hier 
beschriebenen Reihen auch die 1-Octenoxid-Produkte gute oberflächenaktive Eigenschaften 
zeigen, obwohl dies bei den meisten anderen hergestellten Tensiden, wegen der zu großen 
Wasserlöslichkeiten dieser Derivate nicht der Fall war. Nach Ansäuern zeigen die 
1-Octenoxid-Produkte keinen Schaum oder nur noch sehr wenig Schaum. Es bestätigt sich 
also, dass die Kettenlänge C8 auch hier nur knapp ausreicht um gute Oberflächenaktivitäten 
bei den Produkten zur Folge zu haben.  
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Tab. 78: Schaumvermögen der Gemini-Tenside auf Basis von Mehrfachaminen Glucose und 
Epoxiden 
Nr. Tensid Schaumvolumen nach 30 s [ml] / 300 s [ml] 
  nat. 1 Äq. HBr pH2  
78/1 Gluc C6N2 C8 70/20 0/0 0/0 
78/2 Gluc C6N2 C10 150/140 430/380 440/390 
78/3 Gluc C6N2 C12 90/80 440/390 630/550 
78/4 Gluc N2k C8 180/160 185/150 190/165 
78/5 Gluc N2k C10 210/200 470/440 470/390 
78/6 Gluc N2k C12 140/120 560/480 710/590 
78/7 Gluc N2r C8 5/0 5/0 5/5 
78/8 Gluc N2r C10 180/160 200/60 180/70 
78/9 Gluc N2r C12 200/185 350/320 460/410 
78/10 Gluc TrisN4 C8 135/125 10/5 30/10 
78/11 Gluc TrisN4 C10 250/230 360/330 450/400 
78/12 Gluc TrisN4 C12 240/220 440/390 500/420 
 
Auch mit den nicht eindeutig identifizierbaren Produktgemischen aus Epoxidringöffnungen 
mit Gluc N3 und Gluc C3N3 wurden die tensiometrischen Untersuchungen und Schaum-
schlagversuche durchgeführt, wobei die gefundenen Ergebnisse den hier beschriebenen 
Tensideigenschaften entsprachen. 
 
3.2.5 Verseifungen der Produkte auf Basis von -Epoxyfettsäuremethylester 
In den voranstehenden Kapiteln wurden Additionen von Epoxiden und Polyolaminen 
beschrieben. Bei den Produkten aus Reaktionen mit ungesättigten Epoxiden wurden darüber 
hinaus bereits Folgereaktionen mit den so erhaltenen Produkten vorgestellt (Kapitel 
3.2.2.4.3). Auch bei den Produkten aus Reaktionen mit -Epoxyfettsäuremethylestern sind 
Folgereaktionen wie Hydrolysen, Verseifungen, Umesterungen oder Polykondensationen 
denkbar. Untersuchungen zu Polykondensationen mit diesen oder ähnlichen Produkten sind in 
Kapitel 3.6.2 beschrieben. Bei den Darstellungen der Säuren aus diesen Methylestern bieten 
sich verschiedene Möglichkeiten an. So können die Säuren entweder durch enzymkatalysierte 
Hydrolysen oder durch alkalische Verseifungen hergestellt werden. Die enzymatischen 
Hydrolysen wurden bereits in [542] beschrieben, wobei die Tensideigenschaften noch nicht 
eingehend untersucht wurden. Die Verseifungs- oder Hydrolyseprodukte sind, wegen der 
zwei unterschiedlichen funktionellen Gruppen (Aminogruppe und Säurefunktion), 
Amphotenside, die je nach pH-Wert unterschiedliche Eigenschaften haben sollten. 
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3.2.5.1 Enzymatische Hydrolysen 
3.2.5.1.1 Enzymatische Hydrolysen zur Gewinnung salzfreier Produkte 
Verseifungen werden im Allgemeinen säurekatalysiert (z.B. mit HCl) oder basenkatalysiert 
(z.B. mit NaOH) durchgeführt. Bei diesen Reaktionen bleibt nach der Umsetzung und 
anschließender Neutralisation neben der entstandenen Säure auch noch ein Salz (z.B. NaCl) in 
der Lösung zurück. Man steht also vor dem Problem, die organische Säure aus der wässrigen 
Lösung zu isolieren, wobei das Salz im Wasser gelöst bleiben soll. Dies gelingt üblicherweise 
durch Extrahieren mit organischen Lösungsmitteln. Dazu darf die Löslichkeit der Säure in 
Wasser, verglichen mit der Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln, aber nicht zu hoch 
sein. 
Bei ersten Versuchen, N-Methyl-N-11-(10-Hydroxyundecansäure)glucamin oder N,N-Bis[11-
(10-Hydroxyundecansäure)]-glucamin durch Verseifung mit NaOH darzustellen, zeigten die 
Säuren eine sehr hohe Wasserlöslichkeit; sie konnten selbst durch Extrahieren mit Methanol / 
Dichlormethan nicht aus der wässrigen Phase isoliert werden. Um dieses Problem zu 
umgehen, wurde die immobilisierte Lipase Novozym®435 als Katalysator für die Hydrolyse 
eingesetzt [542]. Dabei musste auf den sonst bei enzymatischen Hydrolysen üblichen Puffer 
verzichtet werden, da sonst die Säure wieder von einem wasserlöslichen Salz getrennt werden 
müsste. In Abb. 139 ist die enzymatische Hydrolyse am Beispiel der Darstellung von 
N,N-Bis-[11-(10-Hydroxyundecansäure)]glucamin (GlucC11S) dargestellt. 
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Abb. 139: Enzymatische Verseifung von N,N-Bis-[11-(10-Hydroxyundecansäure 
methylester)]-glucamin 
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Im Rahmen meiner Diplomarbeit [542] konnte die enzymatische Verseifungen können mittels 
pH-Wert-Kontrolle verfolgt werden, wobei prinzipiell unterschiedliche Verläufe abhängig 
von den Löslichkeiten und den Lösungsgeschwindigkeiten der untersuchten Derivate 
gefunden wurden. Auf diese Ergebnisse sei an dieser stelle nicht weiter eingegangen. 
Die Reaktionen wurden mit 1 g Methylester und 200 mg Novozym®435 in 500 ml Wasser 
durchgeführt, wobei diese Bedingungen für die verschiedenen Edukte sicherlich optimiert 
werden könnten. Trotzdem konnte gezeigt werden, dass unter diesen Bedingungen die 
Reaktion mit allen eingesetzten Edukten durchführbar waren. Nach vollständiger Reaktion 
kann die eingesetzte Lipase abfiltriert werden. Die Produkte wurden entweder nach Einengen 
der wässrigen Lösung durch Zugabe von Aceton gefällt oder durch Entfernen des 
Lösungsmittels isoliert. Die Ergebnisse der Reaktionen sind in Tab. 79 zusammengestellt. 
Zur Analyse wurden die Produkte in Wasser mit etwa einem Überschussäquivalent NaOH 
vorgelegt und mit Salzsäure gegen eine pH-Elektrode titriert. Auf diese Weise kann sowohl 
die Aminogruppe, als auch die Säurefunktion quantitativ erfasst werden. Exemplarisch ist in 
Abb. 140 der Verlauf der Titration von N,N-Bis-11-(10-Hydroxyundecansäure)-glucamin 
dargestellt. Man erkennt 5 Wendepunkte (WP), von denen zwei Sattelpunkte (SP) sind. Die 
pH-Werte der Sattelpunkte entsprechen den pKs-Werten der Säuregruppen (pKs1) und der 
Aminogruppe (pKs2). Durch die Abstände der anderen Wendepunkte ließen sich die 
Aminofunktionen und die Säurefunktionen quantifizieren [542]. In Tab. 79 sind die 
Säurezahlen und die Aminzahlen als Reinheitskriterien zu den isolierten Produkten 
angegeben. Aus den Werten für die Säure- und die Aminzahlen konnten so Reinheiten von 
80-95 % ermittelt werden. Zu weiteren Analyse der erhaltenen Hydrolyseprodukten wurden 
MALDI-, FT-IR- und NMR-Spektren aufgenommen, die die Reaktionen ebenfalls bestätigen 
(vgl. Exp.-Teil).  
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Abb. 140: pH-Verlauf der Titration von N,N-Bis-[11-(10-Hydroxyundecansäure)]-glucamin 
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Tab. 79: Ergebnisse und Bedingungen der enzymatischen Hydrolysen 
Nr. Edukt t [h] pH-Verlauf Ausbeute Titration 
   Anfang Ende [%] SZ 
[%] 
AZ c) 
[%] 
79/1 NMGl C10ME 24 a) 9,84 6,75 65 b) 92 94 
79/2 NMGl C11ME 24 a) 9,61 6,72 71 b) 96 100 
79/3 NMGl C14ME 48 9,30 6,84 78 b) 97 100 
79/4 NMGal C10ME 24 a) 9,63 7,17 80 93 100 
79/5 NMGal C11ME 24 a) 9,20 6,83 84 97 100 
79/6 NMGal C14ME 48 8,40 7,2 91 104 98 
79/7 NOGl C10ME 32, 40°C 8,83 6,45 94 101 96 
79/8 NOGl C11ME 32, 40°C 8,70 6,40 91 101 97 
79/9 NDoGl C10Me 72, 50-70°C - - 63 - - 
79/10 NDoGl C11Me 72, 50-70°C - - 44 - - 
79/11 Gluc C10ME 24 a) 8,28 4,90 72 b) 97 96 
79/12 Gluc C11ME 24 a) 7,20 4,99 78 b) 99 100 
79/13 Gluc C14ME 48, 35°C 7,60 5,60 63 b) 106 126 
79/14 Gal C10ME 24 a) 9,14 4,70 77 b) 101 100 
79/15 Gal C11ME 24 a) 9,26 4,85 82 b) 97 106 
79/16 Lact C10ME 24 a) 10,56 4,74 92 80 94 
79/17 Lact C11ME 24 a) 9,95 5,00 95 92 124 
79/18 Pal C10ME 24 a) 9,43 4,58 95 93 96 
79/19 Pal C11ME 24 a) 8,50 4,65 57 b) 100 98 
a) 24 h Reaktion, obwohl schon nach 8 h keine pH-Wert-Änderung mehr beobachtet wurde. 
b) Produkte konnten durch Kristallisation isoliert werden; c) bzgl. gefundener Säurezahlen 
 
Die Möglichkeit, die Titrationen in der beschriebenen Weise durchführen zu können, zeigt, 
dass die Verbindungen in wässrigen Lösungen bei entsprechenden pH-Werten als 
Zwitterionen vorliegen. Aus den IR-Spektren kann man ersehen, dass dies auch in festem 
bzw. trockenem Zustand der Fall ist. Für Monocarbonsäuren finden sich dort nur Banden bei 
etwa 1560 cm-1 für die Carboxylatgruppen. Bei den Dicarbonsäuren findet man neben dieser 
Carboxylatbande auch noch ein Signal für die Carboxylfunktion bei etwa 1705-1720 cm-1. 
Die isolierten Säuren liegen also in der in Abb. 141 dargestellten Form vor. Aus den IR-
Spektren der Monocarbonsäuren kann man schließen, dass bei den Dicarbonsäuren die Hälfte 
der Carboxylgruppen in deprotonierter Form vorliegen müssen. Ein einzelnes Molekül könnte 
auch zwei oder keine deprotonierte Säuregruppe aufweisen 
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Abb. 141: Mono- und Dicarbonsäure als Zwitterionen 
 
Im Zusammenhang mit diesen enzymatische Hydrolysen in wässrigen Lösungen wurde auch 
die Stabilität der eingesetzten Methylester in wässrigen Lösungen untersucht [542]. Bedingt 
durch die Aminofunktionen wurde dabei tatsächlich eine Selbstverseifung beobachtet, die 
jedoch wesentlich langsamer abläuft als die enzymkatalysierte Hydrolyse und überdies nicht 
quantitativ ist. 
Insgesamt konnten die enzymatische Hydrolyse einfach und gut, unter Verwendung von 
Novozym®435, durchgeführt werden. Dies gilt insbesondere für die gut löslichen 
N-Methylglucamin-Derivate und die eingesetzten symmetrischen Y-Tenside. Die 
asymmetrischen Y-Tensiden konnten weniger gut umgesetzt werden. Die geringen 
Löslichkeiten machten höhere Temperaturen nötig und führten zu geringeren Ausbeuten. 
Trotzdem ist diese Methode gut geeignet und zum Teil vorteilhaft, um zu salzfreien Säuren zu 
gelangen. Dies gilt vor allem bei den gut löslichen Derivaten auf Basis von N-Methyl-
glucamin, Glucamin oder Disaccharid-Polyolaminen, die auch am isoelektrischen Punkt nicht 
aus wässrigen Lösungen ausfallen.  
 
3.2.5.1.2 Tensideigenschaften der Produkte aus enzymatischen Hydrolysen 
Auch mit den Produkten der enzymatischen Verseifungen wurden Oberflächenspannungs-
messungen an wässrigen Lösungen und Schaumschlagversuche durchgeführt, sowie deren 
Löslichkeiten bestimmt. Die Ergebnisse der Löslichkeitsbestimmungen und der Oberflächen-
spannungsmessungen sind in Tab. 80 zusammengefasst. Die Oberflächenspannungs-
messungen an wässrigen Lösungen der N-[11-(10-Hydroxyundecansäure)]-N-alkylglucamine 
und des N,N-Bis-[11-(10-Hydroxyundecansäure)]-glucamins in Abhängigkeit von der 
Konzentration sind in Abb. 142 dargestellt. Man erkennt, dass keine oder nur sehr schlecht 
bestimmbare Knickpunkte in den Oberflächenspannungs-Kurven zu finden sind. 
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Tab. 80: Tensiometrische Untersuchungen der Produkte der enzymatischen Verseifungen 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
80/1 NMGl C10S > 30000 16000 48 5000 
80/2 NMGl C11S > 30000 - 46 2000 
80/3 NMGl C14S < 1000 - 45 90 
80/4 NMGal C10S 1500 n.b. 53 a) - 
80/5 NMGal C11S 1400 n.b. 57 a) - 
80/6 NMGal C14S 60 n.b. 60 a) - 
80/7 NOGl C10S > 1000 n.b. 33 a) n.b. 
80/8 NOGl C11S > 1000 450 38 20 
80/9 NDoGl C10S 250 80 34 8 
80/10 NDoGl C11S 300 35 33 4 
80/11 Gluc C10S < 1500 - 43 120 
80/12 Gluc C11S < 1000 - 37 30 
80/13 Gluc C14S < 200 n.b. 59 a) - 
80/14 Gal C10S 250 n.b. 57 a) - 
80/15 Gal C11S 150 - 55 - 
80/16 Lact C10S < 1000 n.b. 54 a) - 
80/17 Lact C11S 7500 - 44 230 
80/18 Pal C10S > 5000 - 42 300 
80/19 Pal C11S > 5000 600 37 30 
a) Einzelmessung an gesättigter Lösung  
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Abb. 142: Oberflächenspannung wässriger Lösungen einiger Verseifungsprodukte  
Kürzel:  z.B. NMGlC11S: N-[11-(10-Hydroxyundecansäure)]-N-methylglucamin  
             oder GlucC11S: N,N-Bis-[11-(10-Hydroxyundecansäure)]-glucamin 
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Schaumschlagversuche an Lösungen der Hydrolyseprodukte zeigen, dass auch diese 
Produkte, wie schon die zugehörigen Methylester, fast alle mäßige Schäumer sind, mit 
Ausnahme des N-[10-(9-Hydroxydecansäure)]N-dodecylglucamins, das zumindest verglichen 
mit den Epoxidringöffnungsprodukten und den Verseifungsprodukten dieser Reihe recht 
große Schaumvolumina zeigt. Die Ergebnisse der Schaumschlagversuche bei denen nach 30 s 
überhaupt noch Schaum gefunden wurde sind in Tab. 81 aufgeführt. 
Insgesamt zeigt sich, dass die Tensideigenschaften der Produkte aus enzymatischen 
Hydrolysen eher mäßig sind. Anders könnte dies bei den analogen Natriumsalzen sein. Diese 
über die enzymatische Hydrolyse herzustellen ist allerdings unsinnig, weshalb die 
Verseifungen der Produkte auf der Basis von -Epoxyfettsäuremethylestern auch basen-
katalysiert durchgeführt wurden.  
 
Tab. 81: Schaumvermögen der Produkte aus enzymatischen Hydrolysen 
Nr. Tensid Schaum Nr. Tensid Schaum 
81/1 NMGl C14S 8 / 0 81/4 NDoGl C10S 95 / 70 
81/2 NOGl C10S 10 / 0 81/5 Lact C10S 10 / 0 
81/3 NOGl C11S 5 / 0 81/6 Lact C11S 5 / 0 
 
3.2.5.2 Verseifungen mit Natriumhydroxid in Methanol 
3.2.5.2.1 Verseifungen mit äquimolaren Mengen NaOH 
Die asymmetrischen Y-Tenside sind für die enzymatischen Verseifung problematische 
Substrate, ihre geringe Löslichkeit erfordert höhere Reaktionstemperaturen, und beim 
Filtrieren der Reaktionslösungen oder Suspensionen kommt es zu zum Teil nicht 
unbeträchtlichen Ausbeuteverlusten. Die Verseifung mit Natriumhydroxid könnte hier 
vorteilhaft durchgeführt werden, gerade wenn die Natriumsalze anstelle der freien Säuren die 
Zielprodukte sind (vgl. Abb. 143). 
Die Verseifungen mit Natriumhydroxid wurden, der besseren Löslichkeit der Edukte wegen, 
in Methanol / Wasser Gemischen durchgeführt. Die entsprechenden Methylester wurden 
zusammen mit einem Äquivalent Natriumhydroxid in Methanol / Wasser 16-24 h bei 70°C 
gerührt. Anschließend wurden die Produkte durch Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer und Trocknen in Vakuum isoliert. Sie wurden so mit quantitativen 
Ausbeuten und Umsätzen erhalten. Die Reaktionen wurden mittels IR-Spektren bestätigt, in 
denen sich keine Methylesterbanden mehr zeigten. Diese Reaktionen könnten prinzipiell auch 
direkt an die Epoxidringöffnung angeschlossen werden, wobei nach quantitativer Reaktion 
des Epoxids mit den Polyolaminen die entsprechende Menge Natronlauge zugegeben werden 
müsste. Neben den asymmetrischen Y-Tensiden auf Basis langkettiger N-Alkylglucamine 
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wurden auch symmetrische Y-Tenside aus Reaktionen von Glucamin oder Lactamin mit zwei 
Äquivalenten -Epoxyfettsäuremethylestern, Stabtenside aus Reaktionen von N-Methyl-
glucamin oder N-2-Hydroxyethyl-glucamin-Derivate auf diese Weise umgesetzt (Tab. 82). 
Auch die asymmetrischen Y-Tenside auf der Basis von Galactamin- oder N-Dodecyl-
fructamin-Derivate wurde entsprechend umgesetzt. Die Eigenschaften der zugehörigen 
Produkte wurden in den Kapiteln 3.2.3.1.2 und 3.2.3.3.3 beschrieben. 
 
Tab. 82: Alkalische Verseifungen der Produkte aus Reaktionen von Polyolaminen mit 
-Epoxyfettsäuremethylestern 
Nr. Methylester Ansatz 
Edukt [g] / MeOH [ml]/ H2O [ml] 
Produkt 
82/1 Gluc C10ME 4,1 / 20 / 5 Gluc C10Na 
82/2 Gluc C11ME 6,6 / 30 / 5 Gluc C11Na 
82/3 Gluc C14ME 2,27 / 10 / 2 Gluc C14Na 
82/4 NMGl C10ME 3,95 / 20 / 4 NMGl C10Na 
82/5 NMGl C11ME 3,79 / 20 / 10 NMGl C11Na 
82/6 NMGl C14ME 3,05 / 20 / 2,5 NMGl C14Na 
82/7 NBGl C10ME 6,0 / 30 / 5 NBGl C10Na 
82/8 NBGl C11ME 6,1 / 30 / 5 NBGl C11Na 
82/9 NOGl C10ME 3,06 / 10 / 1,5 NOGl C10Na 
82/10 NOGl C11ME 2,73 / 10 / 1,5 NOGl C11Na 
82/11 NDeGl C7ME 2,09 / 10 / 1,7 NDeGl C7Na 
82/12 NDeGl C10ME 4,88 / 5 / 1 NDeGl C10Na 
82/13 NDeGl C11ME 4,25 / 5 / 1 NDeGl C11Na 
82/14 NDeGl C14ME 2,38 / 10 / 1,5 NDeGl C14Na 
82/15 NDoGl C7ME 3,0 / 15 / 2,4 NDoGl C7Na 
82/16 NDoGl C10ME 2,2 / 6 / 0,5 NDoGl C10Na 
82/17 NDoGl C11ME 0,66 / 3 / 0,2 NDoGl C11Na 
82/18 NDoGl C14ME 2,03 / 10 / 1,2 NDoGl C14Na 
82/19 Lact C10ME 6,95 / 150 / 100 Lact C10Na 
82/20 Lact C11ME 8,15 / 150 / 100 Lact C11Na 
82/21 2-HEtGl C14ME 1,67 / 10 / 1,5 2-HEtGl C14Na 
Bedingungen: 70 °C; 16-24 h; die Produkte wurden nach Einengen und Trocknen im Vakuum 
mit quantitativen Ausbeuten erhalten. IR-Spektren zeigen keine Methylester-Bande mehr. 
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Abb. 143: Alkalische Verseifung am Beispiel der asymmetrischen Y-Tenside  
 
 
3.2.5.2.2 Tensideigenschaften der Produkte aus alkalischen Verseifungen 
Wie bereits erklärt, sind die Verseifungsprodukte, der Produkte aus Ringöffnungen von 
-Epoxyfettsäuremethylestern und Polyolaminen, amphotere Tenside. Sie sollten je nach pH-
Wert unterschiedliche Eigenschaften zeigen. In Abb. 144 sind die möglichen unterschied-
lichen Anordnungen eines symmetrischen Y-Tensids an der Wasseroberfläche in Abhängig-
keit vom pH-Wert dargestellt, um diesen Sachverhalt zu veranschaulichen.  
Wegen der wahrscheinlichen pH-Abhängigkeiten wurden also von den dargestellten 
Natriumsalzen die Tensideigenschaften bei verschiedenen pH-Werten (Ansäuern mit HBr) 
bestimmt: 
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hydrophobe Ketten,     Carboxylatgruppen,   Säuregruppen      Polyoleinheit
Basisch                                                                                Sauer
 
Abb. 144: Mögliche unterschiedlichen Anordnungen des Natriumsalzes eines symmetrischen 
Y-Tensids an der Wasseroberfläche bei verschiedenen pH-Werten 
 
Löslichkeiten und Oberflächenspannungen wässriger Lösungen 
In Tab. 83 sind die Löslichkeiten und die Ergebnisse aus den Oberflächenspannungs-
messungen mit den dargestellten Natriumsalzen zusammengefasst. Man stellt fest, dass 
insbesondere die asymmetrischen Y-Tenside (aus Reaktionen langkettiger N-Alkylglucamine) 
sehr gute oberflächenaktive Eigenschaften aufweisen. Sie besitzen kleine CMC (2-200 mg/l) 
bei sehr großen Löslichkeiten (10-65 g/l) und reduzieren die Oberflächenspannungen bis auf 
Werte von 28-38 mN/m. Auch einzelne Vertreter aus den anderen Gruppen zeigen gute 
Tensideigenschaften, wobei fast alle die Oberflächenspannung auf unter 35 mN/m senken 
können. In Abb. 145 sind die Oberflächenspannungen in Abhängigkeit von der Konzentration 
verschiedener Derivate auf Basis von 10,11-Epoxyundecensäuremethylester dargestellt. 
Die Untersuchungen, die zur pH-Wert-Abhängigkeit durchgeführt wurden, zeigten, 
insbesondere im Bereich kleinerer Konzentrationen (bis ~ 5 g/l), kaum Unterschiede bei 
variierenden pH-Werten, wie in Abb. 147 für N,N-Bis-(2-Hydroxyundecansäure natrium-
salz)-glucaminen dargestellt ist. Ähnliche Ergebnisse wurde auch bei den weiteren 
Amphotensiden beobachtet.  
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Tab. 83: Tensiometrische Untersuchungen der dargestellten Natriumsalze 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
83/1 Gluc C10Na 400000 50000 31 3200 
83/2 Gluc C11Na 350000 10000 35 270 
83/3 Gluc C14Na 200000 5000 40 60-200 
83/4 Lact C10Na 150000 50000 30 1600 
83/5 Lact C11Na 80000 3000 34 160 
      
83/6 NMGl C10Na 600000 50000 28 1500 
83/7 NMGl C11Na 500000 800 31 210 
83/8 NMGl C14Na 450000 1000 26 170 
83/9 2-HEGl C14Na 260000 18000 30 700 
      
83/10 NBGl C10Na > 100000 2500 37 500 
83/11 NBGl C11Na > 100000 250 34 90 
83/12 NOGl C10Na 40000 200 28 15 
83/13 NOGl C11Na 20000 130 30,5 20 
83/14 NDeGl C7Na 60000 20 32 15 
83/15 NDeGl C10Na 60000 200 30,5 10,5 
83/16 NDeGl C11Na 60000 125 33,5 5,1 
83/17 NDeGl C14Na 13000 10 38 1,7 
83/18 NDoGl C7Na 60000 50 29,5 18 
83/19 NDoGl C10Na 65000 75 34 4,1 
83/20 NDoGl C11Na >10000 65 33,5 3,5 
83/21 NDoGl C14Na 50000 2 34 0,6 
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Abb. 145: Oberflächenspannungen wässriger Lösungen von Natriumsalzen verschiedener 
Glucamin-Derivate auf Basis von 10,11-Epoxyundecansäuremethylester  
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Abb. 146: Oberflächenspannungen wässriger Lösungen von Natriumsalzen der asym-
metrischen Y-Tenside auf Basis von N-Decyl- bzw. N-Dodecylglucamin und -Epoxy-
fettsäuremethylestern unterschiedlicher Kettenlängen 
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Abb. 147: Oberflächenspannungen wässriger Lösungen von N,N-Bis-(2-Hydroxyundecan-
säure natriumsalz)-glucaminen in Abhängigkeit von der Konzentration, nach Zugabe 
von verschiedenen Äquivalenten HBr. 
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Schaumvermögen 
Im Gegensatz zu den Untersuchungen der Oberflächenspannungen in Abhängigkeit vom pH-
Wert, zeigen die Schaumeigenschaften der synthetisierten Natriumsalze deutliche 
Unterschiede nach Variation des pH-Werts (Tab. 84). Zur Untersuchung der Schaum-
eigenschaften wurde zunächst das Natriumsalz selbst untersucht (nat.), anschließend wurden 
nacheinander mehrere Äquivalente HBr zugeben (für jede entsprechende funktionelle 
Gruppe) und zum Schluss auf pH = 2 angesäuert. Für die Monocarbonsäurederivate ist der 
isoelektrische Punkt nach Zugabe von einem Äquivalent HBr erreicht, bei den Dinatrium-
salzen der symmetrischen Y-Tenside müssen zwei Äquivalente zugegeben werden. 
 
Tab. 84: Schaumvermögen der Natriumsalze bei unterschiedlichen pH-Werten 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml]  
  nat. a) + 1 Äq. HBr isoel. b) + 1 Äq. HBr pH 2 
84/1 Gluc C10Na 30 / 20 0 / 0 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
84/2 Gluc C11Na 10 / 0 0 / 0 0 / 0 0 / 0 30 / 20 
84/3 Gluc C14Na 470 / 340 520 / 450 30 / 20 110 / 90 140 / 110 
84/4 Lact C10Na 10 / 0 60 / 30 20 / 10 20 / 10 40 / 30 
84/5 Lact C11Na 60 / 40 30 / 20 30 / 10 120 / 70 180 / 80 
       
84/6 NMGl C10Na 30 / 20 - 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
84/7 NMGl C11Na 10 / 0 - 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
84/8 NMGl C14Na 140 / 40 - 20 / 10 20 / 0 20 / 10 
84/9 2-HEGl C14Na  -    
       
84/10 NBGl C10Na 50 / 30 - 0 / 0 0 / 0 5 / 0 
84/11 NBGl C11Na 10 / 0 - 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
84/12 NOGl C10Na 350 / 290 - 0 / 0 240 / 40 380 / 300 
84/13 NOGl C11Na 420 / 300 - 10 / 0 80 / 30 390 / 290 
84/14 NDeGl C7Na 620 / 480 - 320 / 250 450 / 380 470 / 390 
84/15 NDeGl C10Na 850 / 770 - 180 / 80 380 / 240 620 / 510 
84/16 NDeGl C11Na 830 / 760 - 100 / 80 340 / 260 500 / 370 
84/17 NDeGl C14Na 195 / 165 - 20 / 0 20 / 0 115 / 15 
84/18 NDoGl C7Na 760 / 610 - 460 / 380 650 / 540 770 / 640 
84/19 NDoGl C10Na 780 / 720 - 130 / 100 510 / 400 760 / 680 
84/20 NDoGl C11Na 580 / 470 - 80 / 50 590 / 440 810 / 690 
84/26 NDoGl C14Na 150 / 130 - 100 / 15 120 / 45 130 / 35 
a) nat: natürlicher pH-Wert der Lösung des Natriumsalzes 
b) isoelektrischer Punkt 
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Der amphotere Charakter der hergestellten Natriumsalze findet sich in der Ergebnissen der 
Schaumschlagversuche sehr anschaulich wieder. Die meisten der Natriumsalze selbst sind 
gute Schäumer. Nach Neutralisieren (Zugabe von Säure) bis zum isoelektrischen Punkt zeigen 
sie vergleichsweise wenig Schaumbildungsvermögen. Nach Ansäuern mit einem weiteren 
Äquivalent HBr oder bis auf pH = 2 zeigen sie wieder gute Schaumvermögen und 
-stabilitäten. Dies entspricht den zu erwartenden Ergebnissen in Analogie zu anderen 
Ampholyten (z.B. Aminosäuren), die am isoelektrischen Punkt ihre geringste Wasserlöslich-
keit aufweisen. In einigen der Fälle wurde dies auch bei den Schaumschlagversuchen 
beobachtet; die entsprechenden Produkte fielen am isoelektrischen Punkt aus und gingen bei 
weiterem Ansäuern wieder in Lösung. In Abb. 148 ist der Einfluss dieses Effekts an 
ausgewählten Verbindungen am Beispiel des Schaumbildungsvermögens (Schaumvolumen 
nach 30 s) dargestellt. 
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Abb. 148: Schaumbildungsvermögen (Schaumvolumen nach 30 s) der Natriumsalze bei deren 
natürlichem pH-Wert (nat.), beim isoelektrischen Punkt (isoel.) und bei pH 2. 
 
Durch die alkalischen Verseifungen konnten also, insbesondere bei den Produkten auf Basis 
von langkettigen N-Alkylglucaminen, Produkte mit sehr guten oberflächenaktiven 
Eigenschaften erhalten werden. Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die enzymatische 
Verseifung von Produkten auf der Basis von Polyolaminen und -Epoxyfettsäure-
methylestern sehr einfach und zumeist mit guten Resultaten durchgeführt werden können. 
Dies ist zum einen von Interesse, wenn salzfreie Säuren gut wasserlöslicher Derivate 
hergestellt werden sollen und zum anderen zeigt es die Zugänglichkeit der Estergruppen 
dieser Derivate für Enzyme, was bei enzymkatalysierten Polykondensationen (Kapitel 3.6.1) 
wichtig ist. Des Weiteren wurde mit der alkalischen Verseifung mit einem Äquivalent NaOH 
eine sehr einfache Methode aufgezeigt, weitere Tenside herzustellen. Diese Amphotenside 
zeigen, im Vergleich mit den korrespondierenden Methylestern, zum größten Teil deutlich 
verbesserte oberflächenaktive Eigenschaften. 
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3.2.6 Weitere Eigenschaften einiger der hergestellten Kohlenhydrat-Tenside 
3.2.6.1 Biologische Abbaubarkeiten 
Eine sehr wichtige Eigenschaft bei Tensiden ist die biologische Abbaubarkeit. Daher wurden 
einige wenige der hergestellten Tenside bezüglich der biologischen Abbaubarkeit im 
wässrigen Milieu gemäß DIN 29 408 untersucht (zur Durchführung vgl. Kapitel 5.1.6). In 
Abb. 149 sind die prozentualen Abbaugrade der verschiedenen Tenside und der Vergleichs-
substanz Stärke in Abhängigkeit von der Zeit dargestellt. Keines der untersuchten Tenside 
konnte die von Gesetzgeber für anionische oder nichtionische Tenside vorgeschriebene 
biologische Abbaubarkeit von mindestens 80 % nach 14-19 Tagen (ähnliche 
Testbedingungen) erfüllen. Mögliche Ursachen hierfür könnten sehr schlechte Löslichkeiten 
oder antibakterielle Wirkungen sein oder der Umstand, dass die untersuchten Tenside 
strukturell eher Kation-Tensiden zuzuordnen sind (Amino-, oder Ammoniumgruppen), die oft 
eher schlechte biologische Abbaubarkeiten zeigen. Nichts desto trotz konnten erkannt werden, 
dass die Produkte aus Reaktionen mit -Epoxyfettsäuremethylestern einen schnelleren 
biologischen Abbau aufweisen als entsprechende Derivate auf Basis von -Epoxiden, und 
dass die langkettigen Alkylgruppen aus N-Alkylglucaminen die Abbaubarkeit herabsetzen. 
0 20 40 60 80 100 120
0
20
40
60
80
100
NDoGl C8Di
NDeGl C11Na
NMGl C10ME
Gluc C11ME
Gluc C10ME
Gluc C10
Stärke
bi
ol
og
is
ch
er
 A
bb
au
 [%
]  
 
t [Tage]
 
Abb. 149: Biologische Abbaubarkeiten einiger Tenside auf Basis von Glucaminen in 
Vergleich zu Stärke (lt. DIN 29 408) 
 
3.2.6.2 Hautverträglichkeiten 
Zur Bestimmung der Hautverträglichkeit von Tensiden werden klinische Tests mit Probanden 
oder Versuche an unterschiedlichen Modellen durchgeführt. Die bekanntesten Methoden sind 
Untersuchungen an Modellen mit Kuheutern oder der Kaninchen-Augen-Test. Eine neuere 
Methode ist der Rote-Blutkörperchen-Test [561]. Ausgewählte Tenside aus Polyolaminen und 
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Epoxiden wurden im Arbeitskreis von M. Rüsch gen. Klaas [562] mit dieser neuen Methode 
untersucht. Hierbei zeigten die eingesetzten Kohlenhydrat-Tenside bessere oder deutlich 
bessere Eigenschaften als Alkylpolyglucoside (APG) oder Natriumdodecylsulfat (SDS).  
 
3.3 Reaktionen mit innenständigen Epoxide 
Innenständige Epoxide sind wesentlich reaktionsträger als endständige Epoxide. Auch aus der 
Literatur ist bekannt, dass interne Epoxide bei nucleophilen Ringöffnungen mit Aminen nur 
unter drastischeren Bedingungen zu sekundären oder tertiären Aminen umgesetzt werden 
können [503]. Frühere Untersuchungen in unserem Arbeitskreis konnten dies im Prinzip 
bestätigen [518]. Glucamine konnten jedoch nicht wie in [511-515] beschrieben mit innen-
ständigen Epoxiden umgesetzt werden. Nichts desto trotz wurde versucht, die gefundenen 
Bedingungen, bei denen endständige Epoxide gut umgesetzt werden konnten, auf Reaktionen 
mit innenständigen Epoxiden zu übertragen. Die dabei eingesetzten Epoxide waren Epoxy-
stearinsäuremethylester, 5-Decenoxid, 7-Tetradecenoxid, 9-Octadecenoxid, die leicht durch 
chemo-enzymatische Epoxidationen von Ölsäuremethylester oder den entsprechenden 
Olefinen aus metathetischen Kondensationen herstellbar sind (vgl. auch Kapitel 2.1.4.3.3), 
sowie einige weitere kommerziell erhältliche innenständige Epoxide. 
 
3.3.1 Glucamin als Nucleophil 
Zunächst wurden die Reaktionen von Glucamin mit 7-Tetradecenoxid und Epoxystearinsäure-
methylester in Methanol/Wasser-Gemischen bei 70°C untersucht. Die Konzentrationen lagen 
hierbei zwischen 0,1 und 1,6 mol/l, das Molverhältnis von Methanol zu Wasser zwischen 
1000/1 und 5/1 und die Reaktionszeiten zwischen 1 und 14 Tagen. Bei keiner der 
durchgeführten Reaktionen wurde auch nur annähernd ein vollständiger Umsatz gefunden, 
auch wenn in MALDI-Spektren nur die Produkte gemäß der in Abb. 150 wiedergegebenen 
Reaktionen detektiert wurden. Mittels GPC, GC, DC und Titrationen wurden die Reaktionen 
verfolgt. Bestenfalls wurde ein Umsatz von 32 % gefunden. GC-Untersuchungen wurden 
dabei mit recyliertem Epoxid (Ausschütteln) oder acetylierten Reaktionsgemischen, GPC 
Untersuchungen mit den Reaktionsgemischen in Lösung und Titrationen mit den 
Reaktionsgemischen nach Entfernen des Lösungsmittels durchgeführt. Bei den Titrationen 
wurden Gesamtaminzahlen (GAZ) und Epoxidzahlen (EZ) bestimmt. Da bei der Methode, die 
Epoxidzahlen zu bestimmen (vgl. Kapitel 3.2.1), auch das Amin erfasst wird, sollten bei 
gegebenen Einwaagen und vollständigem Umsatz die beiden Titrationsergebnisse gleich sein. 
Eine direkte Methode zur Bestimmung des entstehenden sekundären Amins, die auf die hier 
vorliegenden Produkte übertragbar wäre, wurde nicht gefunden (Referenzsubstanzen wie 
N-Dodecylglucamin oder N-Methylglucamin konnten nicht korrekt titriert werden).  
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Da unter den gegebenen Bedingungen die Reaktion nicht, oder nur sehr langsam abläuft, 
wurde bei einer Reaktion mit 7-Tetradecenoxid die Temperatur auf 130°C erhöht. Nach 3 
Tagen Reaktion im Autoklaven zeigte ein GC des acetylierten Produkts noch 7% Epoxid, 
22% 7,8-Tetradecandiol und Hydroxymethoxytetradecan, 3% Glucamin, 62% Produkt, das 
nicht als einheitliches Signal detektiert werden konnte, und 8% Bisaddukt. Das GC-Spektrum 
zeigt also, dass größere Mengen des Epoxids unter diesen Bedingungen mit dem Lösungs-
mittel reagieren. Einige weitere Versuche mit Natriummethanolat, Natriumacetat, Natrium-
decanat (als Tensid) oder Triethylamin als Katalysatoren oder Phasenvermittler zeigten keine 
Verbesserungen der Umsätze. Auf diese Reaktionen sei an dieser Stelle nicht weiter 
eingegangen. 
Auch bei Einsatz des Epoxids von Ölsäuremethylester wurde mittels Titrationen kein 
vollständiger Umsatz beobachtet. Ein MALDI-Spektrum des getrockneten Produktgemisches 
zeigt die Edukte, das gewünschte Produkt und das Produkt aus Epoxidringöffnung und 
Amidierung.  
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Abb. 150: Allgemeine Reaktion von Glucamin mit innenständigen Epoxiden (Monoadditions-
produkt) und mögliche Reaktion von epoxidiertem Ölsäuremethylester mit Glucamin 
 
Innenständige Epoxide konnten also nicht oder zumindest nicht quantitativ mit Glucamin 
umgesetzt werden. Zum besseren Verständnis der Reaktionen und wegen der analytischen 
Schwierigkeiten wurden weitere Epoxidringöffnungen mit niedermolekulareren Aminen 
durchgeführt, bei denen die Analytik z.B. mittels GC leichter fallen sollte. 
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3.3.2 Kinetische Untersuchungen zur Epoxidringöffnung innenständiger Epoxide 
Kinetische Untersuchungen können gut unter Verwendung von GC-Analysen durchgeführt 
werden. Dazu müssen die Edukte und Produkte allerdings mittels GC-erfassbar sein. Bei den 
Produkten auf Basis von Glucamin ist dies nur selten der Fall, weshalb zur Untersuchung von 
Reaktionen innenständiger Epoxide andere, kleinere Amine eingesetzt wurden. Wegen der 
besseren Vergleichsmöglichkeiten wurden Ethanolamin und N-Methylethanolamin als 
Reaktionspartner der Epoxide gewählt, die als niedermolekulare Homologe der Glucamine 
aufgefasst werden können, sowie Propylamin und Diethylamin. Bei den dabei entstehenden 
Produkten sind GC-Untersuchungen oft zwanglos und ohne weitere Derivatisierungen 
möglich.  
Zunächst wurden 9,10-Epoxydecansäuremethylester, 1-Decenoxid und 5-Decenoxid bei 70°C 
in Methanol mit N-Methyl-Ethanolamin umgesetzt. Die beiden endständigen Epoxide zeigten 
bereits nach 4 h annähernd quantitative Umsätze, während das innenständige Epoxid 
5-Decenoxid nach 26 h gerade mal 6% Umsatz zeigte (Abb. 151). Nach einer Woche betrug 
der Umsatz 55%.  
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Abb. 151: Reaktion verschiedener Epoxide mit N-Methyl-Ethanolamin 
(Epoxid/Amin/Methanol = 1/1/50) 
 
Anhand von Umsetzungen mit 7-Tetradecenoxid wurde weitere Einflüsse untersucht. 
Reaktionen von 7-Tetradecenoxid mit 0,75, 1 und 2 Äq. Ethanolamin in 20 Äq. Methanol 
zeigten den positiven Einfluss größerer Konzentrationen der Amine auf die Reaktion. Auch 
diese Reaktionen sind allerdings relativ langsam. Bei einem 1/2 Ansatz mit einer 
Anfangskonzentration von 1,5 mol/l (maximale Konzentration bei der auch Glucamin / 
7-Tetradecenoxid-Reaktionen untersucht wurden) war erst nach 6 Tagen ein Umsatz von 93% 
erreicht. Mittels GC-MS mit dem silylierten Produkt konnte dieses identifiziert und die 
angenommene Reaktion bestätigt werden. 
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Abb. 152: Reaktionen von 7-Tetradecenoxid mit unterschiedlichen Mengen Ethanolamin in 
Methanol (Epoxid/Amin/Methanol/Wasser = 1/x/20/0,1) 
 
Entsprechende Ergebnisse wurden bei Reaktionen mit 9-Octadecenoxid gefunden. Den 
Einfluss verschiedener Amine zeigt Abb. 153. Propylamin und Ethanolamin reagierten am 
schnellsten, wobei allerdings N-Methylethanolamin nur unwesentlich langsamer zu reagierte. 
Diethylamin zeigte die kleinste Reaktivität. Unter Berücksichtigung des Umstands, dass 4 
Äquivalente des Amins eingesetzt wurden, waren die Reaktionen insgesamt sehr langsam 
(bestenfalls 60% Umsatz nach 48 h).  
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Abb. 153: Reaktionen von 9-Octadecenoxid mit verschiedenen Aminen 
(Epoxid/Amin/Methanol/Wasser = 1/4/30/0,1) 
 
Weitere Untersuchungen der Reaktionen von epoxidiertem Ölsäuremethylester, Ölsäure-
methylester selbst und den Epoxiden von 5-Decen, 7-Tetradecen und 9-Octadecen zeigten, 
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dass die Amid-Bildung unter den oben beschriebenen Bedingungen in etwa so schnell abläuft, 
wie die Epoxidringöffnungen. Außerdem war zu erkennen, dass die kürzerkettigen Epoxide 
eine größere Reaktivität zeigten (Abb. 154) und dass cis-Epoxide schneller reagierten als die 
analogen trans-Derivate, worauf hier nicht näher eingegangen sei. 
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Abb. 154: Umsätze bei Reaktionen innenständiger Epoxide unterschiedlicher Kettenlängen 
mit N-Methylethanolamin  
 
3.3.3 Tensidsynthesen durch Ringöffnungen mit Ammoniak und anschließender 
reduktiver Aminierung 
Wie im voranstehenden Kapitel beschrieben, zeigten die kinetischen Untersuchungen der 
Reaktionen innenständiger Epoxide, dass diese mit niedermolekularen Aminen umgesetzt 
werden können, insbesondere weil hier höhere Konzentrationen gewählt werden können als 
bei Verwendung von z.B. Glucamin (zu kleine Löslichkeit). Ein weiterer Vorteil könnte die 
leichtere Abtrennbarkeit der flüchtigen niedermolekularen Amine sein. Wenn die in Abb. 150 
dargestellten Glucaminderivate die Zielprodukte sind, könnte also die Umsetzung der internen 
Epoxide mit Ammoniak und eine anschließende reduktive Aminierung von Glucose mit den 
so erhältlichen Aminoalkoholen eine Alternative zu den Additionsreaktionen mit Glucamin 
darstellen (Abb. 155). 
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Abb. 155: Epoxidringöffnung innenständiger Epoxide mit Ammoniak und anschließende 
reduktive Aminierung von Glucose mit dem erhaltenem Aminoalkohol als Alternative 
zur Epoxidringöffnung mit Glucamin 
 
3.3.3.1 Epoxidringöffnungen mit Ammoniak 
Die Epoxidringöffnungen wurden in Anlehnung an [503] in Ethanol mit einem Überschuss 
Ammoniak durchgeführt. Das Ammoniak wurde als 30%ige wässrige Lösung in die 
Reaktionen eingesetzt. Mit Ethanol wurde bis zur Einphasigkeit bei Raumtemperatur 
aufgefüllt. Die Lösung wurde anschließend im Autoklaven bei 130°C über Nacht gerührt. 
Nach der Reaktion wurde mehrfach einrotiert, um das überschüssige Ammoniak zu entfernen 
und evtl. aus Ether zu kristallisieren. In Tab. 85 sind die Ergebnisse dieser Reaktionen 
wiedergegeben. 
Bei den Reaktionen mit 7-Tetradecenoxid und 5-Decenoxid kam es auch zu Bildung des 
Dimers aus der Reaktion eines Aminoalkohols mit einem Epoxid. Dies kann zum einen daran 
liegen, dass der Überschuss an Ammoniak nicht groß genug war, und zum anderen an der 
größeren Reaktivität der kürzerkettigen Derivate. Diese Nebenreaktionen wurden auch in 
[503] beschrieben. 
Die Kristalle aus der Reaktion des 9,10-Epoxystearinsäuremethylesters zeigten in einem IR-
Spektrum wie zu erwarten im Carbonbyl-Banden-Bereich nicht nur Ester-Banden, sondern 
auch Amid- und Carboxylat-Banden. Deshalb wurde bei einem weiteren Versuch nicht sofort 
kristallisiert, sondern zunächst mit Natriumhydroxid verseift. Anschließend sollte das Produkt 
aus wässriger Lösung durch Zugabe von Salzsäure gefällt werden. Da keine Kristalle 
entstanden, sondern nur eine zweite Phase, wurde mit Ether/Dichlorethan extrahiert und 
anschließend aus der organischen Phase isoliert. Das Produkt wurde mit einer Ausbeute von 
nur 5% isoliert, und nicht weiter analysiert. Im Hinblick auf die, mit dem Produkt 
beabsichtigte reduktive Aminierung, bei der das Natriumsalz der Aminoalkoholsäure benötigt 
 203 
wird, wurde die Reaktion bis zum Verseifen mit NaOH durchgeführt, und mittels 
Aminzahlbestimmungen an dem einrotierten Produkt ein Umsatz von 78% zu dem erwarteten 
Produkt bestimmt (Versuch 85/6).  
 
Tab. 85: Reaktionen interner Epoxide mit Ammoniak 
Nr. Epoxid Ansatz 
(molar) 
[Epoxid/NH3/ 
Ethanol] 
Umsatz [%] 
lt. GC 
Ausbeuten [g / %]  
bzw. Aufarbeitungen und 
(Reinheiten lt. GC [%]) 
GAZ 
[%] 
85/1 5-Decenoxid 1/5,3/25 100 % (12 % 
Dimer) 
17,6 / 45 kristallin (100) 
Rest Einrotiert: 21 / 54  
(80; 19 % Dimer) 
93 
88 
85/2 7-Tetradecen-
oxid 
1/8,4/40 92 % 10,4 / 48 kristallin (95 %) 85 
85/3 7-Tetradecen-
oxid 
1/8,4/40 97 %        
(3 % Dimer)
26,0 / 100, nicht 
kristallisiert 
94 
85/4 9-Octadecen-
oxid (91%) 
1/8,3/46 98 % F1; 6,5 / 16 
F2; 24,2 / 60 
Rest 10,1 / 25 
86 
79 
62 
85/5 Epoxystearin-
säuremethylester 
1/11/55 n.b. 10,1 / 32; kristallin 88 
85/6 Epoxystearin-
säuremethylester 
1/11/55 
(96 mmol) 
a) Verseifen mit 1 Äq. NaOH 89 
a) Es wurde mit einem Äquivalent NaOH verseift, und eine GAZ von 89 % des erwarteten 
Werts gefunden, was auf einen Umsatz von 78% zu dem erwarteten Aminoalkohol schließen 
lässt. 
 
3.3.3.2 Reduktive Aminierungen mit Aminoalkoholen aus internen Epoxiden und Ammoniak 
Die verschiedenen Aminoalkohole aus Epoxiden und Ammoniak, sowie zum besseren 
Vergleich weitere Amine wie Octylamin und 11-Aminoundecansäure, wurden mit Glucose in 
einer reduktiven Aminierung umgesetzt. Die Ergebnisse und Bedingungen der Reaktionen 
sowie die zugehörigen Analysen sind in Tab. 86 und Tab. 87 zusammengestellt.  
Die Darstellung von N-Octylglucamin gelang unter den aufgeführten Bedingungen sehr leicht 
und mit einer guten Ausbeuten von 62%. Die analytischen Daten und der Vergleich mit einem 
Derivat von Aldrich bestätigten, dass es sich bei dem Produkt um N-Octylglucamin handelt.  
In ganz analoger Weise wurden die Aminoalkohole, aus Reaktionen von 5-Decenoxid, 
7-Tetradecenoxid und 9-Octadecenoxid mit Ammoniak, bei der reduktiven Aminierung von 
Glucose eingesetzt. Auch hier konnten die Produkte durch Kristallisation aus der 
Reaktionslösung isoliert werden. Aminzahlen, GPC-Analysen, Elementaranalysen und 
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MALDI-Spektren zeigten, dass es sich bei den Produkten um die erwarteten Polyolamine mit 
durchaus akzeptablen Reinheiten handelt. N-10-Hydroxy-9-Octadecyl-glucamin, das Produkt 
auf Basis von 9-Amino-10-hydroxyoctadecan und Glucamin zeigte dabei allerdings schon 
größere Abweichungen bei der Elementaranalyse und im MALDI-Spektrum. 
Die Reaktion mit Aminoundecansäure zeigte, dass auch Carbonsäuregruppen-tragende Amine 
eingesetzt werden können, was hinsichtlich der Verwendung des Amins auf Basis von 
epoxidierter Ölsäure von Bedeutung ist. Es wurde also ganz analog das Na-Salz auf Basis des 
Aminoalkohols aus Ammoniak und Epoxystearinsäuremethylester entsprechend Versuch 85/6 
hergestellt und mit Glucose in mindestens leichtem Überschuss umgesetzt. Wie die Versuche 
86/6 und 86/7 zeigen werden Produktgemische erhalten, die zumindest das erwartete Produkt 
beinhalten. Die Reaktion mit Palladium auf Aktivkohle als Katalysator verlief dabei deutlich 
schlechter als die Ni-katalysierte, was wahrscheinlich an der geringeren Aktivität unter 
alkalischen Bedingungen liegt. Das Produkt konnte nicht kristallisiert werden, weshalb kein 
Produkt mit akzeptabler Reinheit erhalten werden konnte. 
 
Tab. 86: Reduktive Aminierungen von Glucose mit verschiedenen Aminen 
Nr. Amin Gl/Am/MeOH/W Aufarbeitung Ausbeute 
[g / %] 
86/1 Octylamin 1 / 1,4 / 12,5 / 2 heiß filtrieren, kristallisiert in 2 
Fraktionen 
60,6 / 62 
86/2 11-Amino-
undecansäure 
Na-Salz 
1 / 1,36 / 18 / 4,6 heiß filtrieren, nach Zugabe von 
HCl kristallisiert, 2-fach 
umkristallisiert 
57 / 51 
86/3 5-Amino-6-
Decanol 
1 / 1,2 / 35 / 1 heiß filtrieren, kristallisiert 9,6 / 36  
86/4 7-Amino-8-
Tetradecanol 
1 / 0,7 / 40 / 1 heiß filtriert, kristallisiert 9,5 / 62 
86/5 9-Amino-10-
Octadecanol 
1 / 0,77 / 40 / 1 heiß filtriert, kristallisiert in 2 
Fraktionen 
20,5 / 82 
86/6 (9,10)-Amino-
hydroxy-
stearinsäure-
Na-salz 
1 / 1 a) 52 / 5 Reaktion bei 50 bar, 48 h; filtriert, 
nach Neutralisation mit HCl mit 
Dichlorethan extrahiert, und 
Lösungsmittel entfernt 
24 / 41 
86/7 (9,10)-Amino-
hydroxy-
stearinsäure-
Na-salz 
1 / 1 a) 14 / 25 Ni katalysierte Hydrierung; 20 h 
filtriert, nach Neutralisation mit 
HCl Lösungsmittel entfernt 
33,3 / 100
Bedingungen, falls nicht anders aufgeführt: Kat: Pd/C, 60°C; 16 h 60 bar; 
a) bez. Epoxid; 1/0,78 (lt. AZ)  
Kristallwasser aus Glucose-Monohydrat wurde mitberücksichtigt 
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Tab. 87: Analysen der Produkte aus reduktive Aminierungen von Glucose mit verschiedenen 
Aminen (Tab. 86) 
Nr. AZ 
[%] 
MALDI GPC [Mp, Mw, PD] 
(berechnet) 
Elementaranalysen 
87/1 100 294 / 316 565; 539; 1,03 a) 
(545) 
EA: ber. 57,31 / 10,65 / 4,77; 
F1: 57,46 / 10,57 / 4,72; // 57,40 / 10,45 / 4,63
F2: 57,29 / 10,34 / 4,58; // 57,46 / 10,62 / 4,72
87/2 100 366 794; 850; 1,13; (618) EA: ber. 55,87 / 9,65 / 3,83;  F1: 55,74 / 10,48 / 3,72; // 55,81 / 10,40 / 3,77
87/3 100 338 / 360 653; 599; 1,04; (631) EA: ber. 56,95 / 10,45 / 4,15;  F1: 57,73 / 10,21 / 4,06; // 57,86 / 10,34 / 4,16
87/4 95 394 / 416 762; 720; 1,05; (687) EA: ber. 61,04 / 11,01 / 3,56;  F1: 59,94 / 10,65 / 3,37; // 59,97 / 10,75 / 3,32
87/5 93 
98 
450 / 472 / 554/ 
597/ 613 
872; 821; 1,06; (743) EA: ber. 64,10 / 11,43 / 3,11;  F1: 61,06 / 12,03 / 3,05; // 61,35 / 12,10 / 3,20
87/6 67 b) 615 / 639 / 667; 
(erw. 479) 
638; 862; 1,35; (773) - 
87/7 78 b) 480 / 502 / 614/ 
679/ 694 
968; 863; 1,24; (773) - 
a) GC-Analyse: ein Signal, 100 %; b) nie ganz gelöst; Unterstrichen: erwartete Signale 
 
Auch wenn die Reaktion mit 9(10)-Amino-10(9)-hydroxystearinsäure nicht wie gewünscht 
durchgeführt werden konnte, zeigten die Reaktionen mit den anderen hergestellten 
Aminoalkoholen und mit Aminoundecansäure, dass die Reaktion prinzipiell auf diese Weise 
durchführbar ist. Bislang wurden keine Optimierungen durchgeführt, um die Reaktion oder 
Isolierungsmethode zu verbessern, dennoch sind die Resultate deutlich besser als bei den 
Umsetzungen der entsprechenden innenständigen Epoxide mit Glucamin. Die konnten 
Produkte in recht guten Ausbeuten (36-82%) isoliert werden, während bei Epoxidring-
öffnungen, auch unter drastischen Bedingungen, höchstens 30 % Umsatz des Epoxids erreicht 
wurden, ohne die Produkte anschließend isolieren zu können.  
 
3.3.3.3 Epoxidringöffnungen mit den Produkten aus Glucose und Aminoalkoholen 
Bereits die Umsetzungen von Bisglucamin oder 2-Hydroxyethylmaltamin haben gezeigt, 
dass, durch Epoxidringöffnungen mit Polyolaminen, Aufschluss über die Zusammen-
setzungen von der Amine erhalten werden kann. Auch die Produkte aus reduktiven 
Aminierungen mit Aminoalkoholen aus internen Epoxiden und Ammoniak wurden daher mit 
endständigen Epoxiden umgesetzt. Es wurden Reaktionen mit 9,10-Epoxydecansäure-
methylester mit 1:1,7:8-Diepoxyoctan durchgeführt. Mit -Epoxyfettsäuremethylestern 
werden Produkte erhalten, die anschließend verseift werden könnten und zu Produkten mit 
möglicherweise guten Tensideigenschaften führen, mit Diepoxiden erhält man Gemini-
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Tenside (Abb. 156). Die Reaktionen wurden analog zu den bisher beschriebenen Epoxidring-
öffnungen durchgeführt und sind in Tab. 88 zusammengefasst. 
 
Tab. 88: Reaktionen von Epoxiden mit Polyolaminen auf der Basis von Glucose und 
Aminoalkoholen 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ Amin/ 
MeOH/ H2O 
Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ / TAZ [%] 
Reinh. lt. 
AZ [%] 
88/1 GlC10NH3 C10ME 1/1/60/0,2 3,8 / 100 102 82 80 
88/2 GlC10NH3 C8Di 1/2/100/0,2 3,0 / 105 95 80 84 
88/3 GlC14NH3 C10ME 1/1/50/0,2 5,9 / 102 96 87 91 
88/4 GlC14NH3 C8Di 1/2/120/0,2 2,8 / 99 96 90 94 
88/5 GlC18NH3 C10ME 1/1/60/0,2 5,7 / 102 94 81 86 
88/6 GlC18NH3 C8Di 1/2/140/0,2 2,4 / 103 90 77 86 
Reaktion: 72 h, 70°C 
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Abb. 156: Reaktionen von Epoxiden mit Polyolaminen auf der Basis von Glucose und 
Aminoalkoholen 
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Die Resultate der Reaktionen, insbesondere die Aminzahlen zeigen, dass nicht das gesamte 
Amin in tertiäres Amin überführt werden konnte. Dies kann zum einen daran liegen, dass 
noch primäres Amin in den Gemischen vorliegt und zum anderen daran, dass die Reaktionen 
nicht quantitativ Verlaufen sind. Bei Analysen der Produkte mittels GPC (Tab. 89) zeigte 
sich, dass die Produkte zum Großteil in das erwartete Produkt überführt werden konnte (Mp 
entsprechen sehr gute den erwarteten Werten), das allerdings auch erkennbare Anteile von 
Nebenprodukten oder nicht vollständig umgesetzten Produkten entstehen. Möglicherweise 
sind die hier eingesetzten Polyolamine reaktionsträger als die vergleichbaren N-Alkyl-
glucamine wie z.B. N-Dodecylglucamin, was Nebenreaktionen wie Epoxidringöffnungen mit 
dem Methanol oder Umesterungen der Methylestergruppen möglich werden läst. Bei 
MALDI-Analysen (Tab. 89) wurden die möglichen Nebenprodukte allerdings nicht oder nur 
als sehr kleine Signale detektieret. So wurde bei den Reaktionen 88/1 und 88/6 das 
eingesetzte Polyolamin als kleines Signal detektiert (338, 450) und bei allen Reaktionen mit 
1:2,7:8-Diepoxyoctan ein kleines Signal für die Produkte aus dem Polyolamin, dem Diepoxid 
und Methanol gefunden (512; 568 und 624). Als Hauptsignale wurden in allen Fällen die 
erwarteten Produkte als [M+H+], [M+Na+] und [M+K+] gefunden.  
 
Tab. 89: MALDI- und GPC-Analysen der Produkte aus Epoxiden und Polyolaminen auf der 
Basis von Glucose und Aminoalkoholen 
Nr. Produkt MALDI a) GPC Analyse  
(Mp, Mw, PD) 
Mp 
erw.
89/1 GlC10NH3 C10ME (338, 449), 538, 560 913, 906, 1,11 831 
89/2 GlC10NH3 C8Di (512, 666), 817, 839, 855 1388, 1070, 1,12b) 1404
89/3 GlC14NH3 C10ME 594, 616 974, 1127, 1,13c) 887 
89/4 GlC14NH3 C8Di (568, 813), 929, 951 1502, 1367, 1,08b) 1516
89/5 GlC18NH3 C10ME 650, 672 1058, 1091, 1,09c) 943 
89/6 GlC18NH3 C8Di (450, 624) 1041, 1063, 1079 1671, 1367, 1,11b) 1628
a) In Klammern: kleine Signale; Unterstrichen: Hauptsignale ([M+H+] der erwarteten Produkte) 
b) 2 etwas kleinere Signale bei kleinerer Molmasse; c) kleines Signal bei größerer Molmasse; 
 
3.3.3.4 Tensideigenschaften der Produkte auf Basis innenständiger Epoxide 
Auch die Produkte auf Basis der Aminoalkohole aus Epoxiden und Ammoniak wurden mit 
den auch bei den analogen Glucamin-Derivaten beschriebenen Methoden hinsichtlich ihrer 
oberflächenaktiven Eigenschaften untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 90 und Tab. 91 
zusammengestellt, wobei die Oberflächenspannungsuntersuchungen nur mit den 
Verbindungen durchgeführt wurden, die eine Löslichkeit > 50 mg/l zeigten. Zum Teil sind die 
gefundenen Ergebnisse auch auf Verunreinigungen zurückzuführen. Aus den Ergebnissen 
lässt sich jedoch erkennen, dass das 5-Decenoxid offensichtlich nicht dazu führt, dass die 
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Produkte einen hydrophoben Rest tragen, der gute oberflächenaktive Eigenschaften zur Folge 
hätte. Anders scheint dies bei den Produkten auf Basis des 7-Tetradecenoxids und des 
9-Octadecenoxids zu sein. Die Ursache liegt wohl darin, dass beim 5-Decenoxid praktisch 2 
kurze Reste (Butylreste) in das Molekül eingeführt werden, während die beiden anderen 
Epoxiden zwei Hexyl- bzw. zwei Octylreste in den entstehenden Molekülen zur Folge haben. 
Insgesamt zeigen die Untersuchungen, dass der vorgestellte Weg zur Umsetzung innen-
ständiger Epoxide tatsächlich geeignet ist, Tenside herzustellen, allerdings müssten auch 
hinsichtlich der Tensiduntersuchungen die Reaktionen noch etwas optimiert werden, oder es 
müssten geeignete Methoden zur Isolierung der Produkte gefunden werden. 
 
Tab. 90: Tensiometrische Untersuchungen der Produkte aus reduktiven Aminierungen mit 
Aminoalkoholen und der Folgeprodukte aus Epoxidringöffnungen 
Nr. Tensid Lösl. [mg/l] CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
90/1 GlC10NH3 833 n.b. 41,2 a) n.b. 
90/2 GlC10NH3 C10ME 850 250 32,7 2,7 
90/3 GlC14NH3 C10ME 600 - 35,5 60 
90/4 GlC18NH3 C10ME 650 - 29,4 9 
90/5 GlC10NH3 C10Na > 10000 n.b. 42,0 b) n.b. 
90/6 GlC14NH3 C10Na > 10000 15 27,0 ~ 2 
90/7 GlC18NH3 C10Na > 10000 21 29,0 4 
a) Oberflächenspannung einer gesättigten Lösung; b) Oberflächenspannung bei 15 g/l 
 
Tab. 91: Ergebnisse der Schaumschlagversuche mit Produkte aus reduktiven Aminierungen 
mit Aminoalkoholen und der Folgeprodukte aus Epoxidringöffnungen 
Nr. Tensid Schaum nach 30 s [ml] / 300 s [ml]  
  nat + 1 Äq. HBr a) + 1 Äq. HBr pH 2 
91/1 GlC10NH3 0 / 0 0 / 0 - 0 / 0 
91/2 GlC14NH3 20 / 10 0 / 0 - 0 / 0 
91/3 GlC18NH3 20 / 10 250 / 220 - 330 / 280 
91/4 GlC10NH3 C10ME 0 / 0 0 / 0 - 0 / 0 
91/5 GlC14NH3 C10ME 0 / 0 20 / 10 - 40 / 20 
91/6 GlC18NH3 C10ME 10 / 0 80 / 70 - 90 / 50 
91/7 GlC10NH3 C10Na 0 / 0 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
91/8 GlC14NH3 C10Na 240 / 30 0 / 0 90 / 30 80 / 20 
91/9 GlC18NH3 C10Na 80 / 60 70 / 40 210 / 160 230 / 150 
91/10 GlC10NH3 C8Di 0 / 0 0 / 0 - 10 / 0 
91/11 GlC14NH3 C8Di 25 / 20 10 / 10 - 35 / 25 
91/12 GlC18NH3 C8Di 10 / 5 360 / 330 - 370 / 330 
a) isoelektrischer Punkt  
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3.4 Tenside aus Epoxiden und Aminosäuren 
3.4.1 Umsetzungen von Epoxiden mit Aminosäuren oder deren Derivaten 
Bislang zielten die meisten der vorgestellten Synthesen darauf ab, Tenside herzustellen, deren 
hydrophiler Molekühlteil auf der Basis von Kohlenhydraten hergestellt wurde. Auch 
Aminosäuren können als hydrophile Bausteine für Tenside genutzt werden. Es sollte also 
untersucht werden, ob in analoger Weise zu den Polyolaminen auch Aminosäuren durch 
Reaktionen mit langkettigen Epoxiden in Tenside überführt werden können. Aus der Literatur 
sind solche Reaktionen von Aminosäuren mit Epoxiden bekannt (vgl. Kapitel 2.1.3; Abb. 6). 
Die Produkte (Natriumsalze) zeigen gute oberflächenaktive Eigenschaften. In den in Kapitel 
2.1.3 erwähnten Literaturstellen werden zumeist nur die oberflächenaktiven Eigenschaften 
beschrieben, die Reaktionsprodukte aber nicht weiter analysiert. Bereits von Herbert Schier 
wurde Glycin mit 1-Octenoxid umgesetzt [518]. Die Aufarbeitung erfolgte hier nach einer 
Vorschrift von Ulsperger [40, 42], nach der das Produkt mit Isopropanol aus stark basischer 
wässriger Lösung ausgeschüttelt werden kann. Die von H. Schier gefundenen Aminzahlen 
(GAZ 83 % und TAZ 107 %) und die Säurezahl von 37 % deuten jedoch darauf hin, dass 
hierbei größere Mengen Natriumhydroxid in dem isolierten Produkt vorliegen. Zunächst 
sollten nun die beschriebenen Reaktionen nachvollzogen werden. Im Allgemeinen wurden die 
Reaktionen äquimolar in Methanol/Wasser - Gemischen angesetzt. Die Säurefunktionen 
wurden mit NaOH oder NaOMe neutralisiert, die Reaktionsansätze 24-48 h bei 70°C gerührt. 
Bei den eigenen Untersuchungen wurden Glycin, Glycylglycin als einfachster Vertreter eines 
Polypeptits, Sarcosin und Alanin, als Nucleophile mit Octenoxid umgesetzt. Es zeigt sich, 
dass die Reaktionen sehr unselektiv sind (vgl. Tab. 92). Man fand sowohl in GC-Spektren als 
auch in MALDI-Spektren fast immer relativ viele Signale, die fast allen in der Abb. 6 
dargestellten Strukturen entsprechen. In Tab. 92 sind die Ergebnisse der Reaktionen von 
Aminosäure-Natriumsalzen mit äquimolaren Mengen Octenoxid zusammengefasst. 
Die durchgeführten Analysen zeigen, dass die Reaktionen nicht quantitativ zu den 
gewünschten Produkten durchgeführt werden konnten. Es entsteht neben den erwarteten 
Produkt auch das Diol, wahrscheinlich durch Reaktion mit den Säuregruppen und 
anschließender Hydrolyse, oder das Methoxyhydroxyderivat, wahrscheinlich katalysiert durch 
NaOH, oder es bleibt sogar nach 48 h bei 70°C noch Epoxid in dem Reaktionsgemisch, wie 
mittels GC gezeigt werden konnte. Durch Einengen und Trocknen konnten die restlichen 
Epoxide entfernt werden, so dass die Produkte die zu Untersuchungen der oberflächenaktiven 
Eigenschaften verwendet wurden weitgehend epoxidfrei waren. Die in Tab. 92 aufgeführten 
Aminzahlen beziehen sich auf die Na-Salze, d.h. das auch das zugegebene NaOH titriert wird, 
also die Hälfte der Aminzahlen auf das NaOH zurück gehen. Bei Versuch 92/1, mit einer 
GAZ von 108 % und einer TAZ von 91 % bedeutet dies ein Verhältnis von 37/54 für tertiäres 
Amin zu Gesamtamin, also 69 % Umsatz zu dem tertiären Amin. Wegen der unselektiven 
Reaktionen wurde versucht, die Reaktion nicht mit der Säure sondern mit dem Methylester 
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durchzuführen. Reaktionen mit Glycinmethylester nach neutralisieren mit NaOMe waren 
ebenfalls sehr unselektiv. Es bildeten sich je nach Zugabe an Natriummethanolat innerhalb 
von 24 h zwischen 20 und 35% Hydroxymethoxyoctan. In einem weiteren Versuch wurde das 
Glycinmethylesterhydrochlorid zunächst über eine Ionentauscher Säule gegeben, und noch 
frisch eingesetzt. Nach längerem Stehen bildete sich andernfalls das Anhydrid, das nicht 
wieder in Lösung gebracht werden konnte. Die Reaktion mit 2 Äquivalenten 
10,11-Epoxyundecansäuremethylester führte nach 24h zu 54 % Monoaddukt und noch 43 % 
Epoxid.  
 
Tab. 92: Ergebnisse der Reaktionen von Aminosäure-Natriumsalzen mit äquimolaren Mengen 
1-Octenoxid 
Nr.  Aminosäure AS / NaOH / E 
/ H2O / MeOH 
Analysen 
92/1 Glycin 
50 mmol 
1/1/2/15/80 
70°C, 2Tage 
GC: 1,5% Epoxid, 1,2% Diol und Hydroxymethoxyoctan,  
26 % Mono- (3 versch.), 67 % Diadditionsprodukte (2 Signale) 
MALDI: 1+1-Adukt und 1+2 Addukt;  
GAZ 108%, TAZ 91%; also 69 % tertiäres Amin 
92/2 Glycylglycin 
10 mmol 
1/1/2/27/90 
70°C, 2Tage 
MALDI: Oligoglycine (n=1-4), mit je 1 oder 2 Epoxiden 
GAZ 104%, TAZ 84%; also 62 % tertiäres Amin 
92/3 Sarcosin 
135 mmol 
1/1/1/12/70 
70°C, 24 h 
GC: 13% Epoxid, 80% zwischen 11,6 und 13 min (1+1 
Addukte); MALDI: 218 und 239, wie erwartet  
GAZ 93%, TAZ 82%, GAZ+EZ 95%; also 76 % tertiäres Amin 
92/4 Alanin 
139 mmol 
1/1/2/30/170 
70°C, 2 Tage 
GC: kein Epoxid mehr, 4% Diol; 22% Mono- (5 Signale),  
74 % Diadditionsprodukt (2Signale) 
MALDI: 346, 368, 390 ([M+H+, Na+ und K+]) 
GAZ 100%, TAZ 84 %; also 68 % tertiäres Amin 
 
3.4.2 Tensideigenschaften der Produkte auf Basis von Epoxiden und Aminosäuren  
Trotz der unselektiven Reaktionen wurden die Tensideigenschaften der Reaktionsprodukte 
aus Aminosäuren und Epoxiden untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 93 und Tab. 94 
zusammengefasst. Insgesamt zeigen sich sehr gute oberflächenaktive Eigenschaften auch für 
diese Derivate auf der Basis von 1-Octenoxid, das in den meisten bisher untersuchten 
Produkten auf Basis von Polyolamine eher wenig Oberflächenaktivität zur Folge hatte. 
Wegen der geringen Selektivitäten bei den Reaktionen mit Aminosäuren wurden keine 
weiteren Untersuchungen z.B. mit Epoxiden anderer Kettenlängen oder anderen Ursprungs 
durchgeführt.  
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Tab. 93: Schaumschlagversuche mit den Produkten aus Aminosäuren und Octenoxid 
Nr. Aminosäure Schaum nach 30 s / 300 s [ml] 
  nat. 1 Äq. HBr a) 2 Äq. HBr 
93/1 Glycin 70 / 10 50 / 0 70 / 0 
93/2 Glycylglycin 10 / 0 50 / 0 10 / 0 
93/3 Alanin 0 / 0 0 / 0 0 / 0 
93/4 Sarcosin 0 / 0 20 / 20 50 / 30 
a) isoelektrischer Punkt  
 
Tab. 94: Oberflächenspannungsmessungen mit den Additionsprodukten aus Aminosäuren und 
1-Octenoxid 
Nr.  Aminosäure  CMC [mg/l] OFS 
94/1 Glycin Na-Salz 250 32 
 Glycin isoel. 140 47 
94/2 Glycylglycin Na-Salz 600 (6000)* 38 (26) 
94/3 Alanin Na-Salz 300 (4500)* 40 (26) 
 Alanin isoel. - 43 
 Alanin protoniert - 41 
94/4 Sarcosin Na-Salz 20000 30 
* In den Oberflächenspannungskurven wurden zwei Sprünge beobachtet (vgl. Abb. 157) 
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Abb. 157: Oberflächenspannungsmessungen mit Aminosäure-Epoxid-Additionsprodukten 
 
 
 
 
 212  
3.5 Di- und Polycarbonsäuren aus -Epoxyfettsäuremethylestern und 
Polyaminen 
Mit den Additionsprodukten aus Glucamin oder anderen primären Diaminen und -Epoxy-
fettsäuremethylestern wurden bereits Dicarbonsäurederivate vorgestellt, die nicht nur als 
Tenside sondern auch als Polyesterbausteine Verwendung finden könnten. Es sollte auch 
möglich sein, andere Amine einzusetzen, um Dicarbonsäurederivate zu erhalten. Dazu müssen 
die Amine zwei substituierbare Wasserstoffe aufweisen, was bei primären Aminen oder bei 
sekundären Diaminen wie Piperazin oder analogen Verbindungen der Fall ist. In der 
vorliegenden Arbeit wurden zunächst sekundäre Diamine zu Herstellung von Dicarbonsäure-
derivaten mit -Epoxyfettsäuremethylestern umgesetzt. Anstelle der Dicarbonsäurederivate 
konnten unter Einsatz von Polyaminen aber auch Polycarbonsäuren erhalten werden. Die 
Produkte könnten Polyesterbausteine oder Vernetzer darstellen oder nach Verseifen z.B. als 
Fällungsmittel eingesetzt werden. 
 
3.5.1 Reaktionen von Epoxiden mit sekundären Diaminen und Polyaminen 
Bei den aufgeführten Reaktionen wurden verschiedenste Polyamine eingesetzt, die in Abb. 
158 dargestellt sind:  
Piperazin (Pip) NHHN
 
Ethylendiamin (N2) H2N NH2  
Dimethylpiperazin 
(DMPip) 92% trans 
HN NH
 
Diethylentriamin 
(N3) 
H2N NH
NH2
 
Kryptofix 22 
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OO
OO
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H2N NH2  
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NHN
NH2  
Bis-(3-Amino-
propyl)-amin 
(C3N3) 
H2N NH NH2  
Triethylentetraamin (N4) 
lt. GC: 5% N3, 15% (1), 12% (2) Rest (3 und 
4); Ergebnis entspricht GAZ und TAZ, 
wonach 40% verzweigt vorliegen 
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Tetraethylenpentaamin (N5) 
Gemische analog zu Triethylentetraamin, 
Polyethylenimin (Poly) 50%ige in H2O 
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Pentaethylenhexaamin (N6) 
Gemische analog zu Triethylentetraamin, 
Polyamin  
GC zeigt alle Signale aus Pentaethylen-
hexamin und Tetraetylenpentamin 
Abb. 158: Edukte für Epoxidringöffnungen; in Klammern: Abkürzungen 
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Da die meisten der vorgestellten Polyamine flüssig sind, oder niedrige Schmelzpunkte 
aufweisen, lag es nah, die Reaktionen ohne Lösungsmittel durchzuführen. Aus diesem Grund 
wurden zunächst Testreaktionen mit 1-Decenoxid durchgeführt. Es wurden 5 Äquivalente 
Decenoxid mit Diethylentriamin, zum einen in Substanz und zum anderen in Methanol bei 
70°C umgesetzt (95/1 und 95/2). Mittels GPC konnte die Reaktion verfolgt werden. Die 
Reaktion in Substanz zeigte praktisch keinen Umsatz. Die Reaktion in Methanol (Massen-
verhältnis Edukte/MeOH: 1/1) konnte dagegen gut verfolgt werden. Es wurde die Abnahme 
des Epoxids und die Zunahme der höhermolekularen Produkte beobachtet. Auch das 
zwischenzeitliche Maximum der Zwischenprodukte wird beobachtet. Das eingesetzte 
Polyamin selbst wurde nicht detektiert. Wegen der schlechten Aufspaltung der Signale kann 
die Reaktion zwar nicht in einer genauen Kinetik erfasst werden, es zeigte sich dennoch, dass 
die Reaktion nach 24 h weitgehend abgeschlossen ist (85-95 % des GPC-Spektrums entfallen 
auf das Produkt). Von den, durch Entfernen des Lösungsmittels isolierten Produkten wurden 
Gesamtaminzahlen und die tertiäre Aminzahlen bestimmt. In Abb. 159 sind die Potential-
kurven dieser Titrationen dargestellt. Die Gesamtaminzahl für das Produkt aus der Reaktion 
in Methanol beträgt 97% des erwarteten Werts, die tertiäre Aminzahl ergibt sich zu 93,5%. In 
der Potentialkurve zur TAZ ist ein zweiter Sprung bei 67% des erwarteten Werts zu erkennen. 
Man beobachtet dieses Phänomen nur bei der Titration der tertiären Aminzahl, da hier in dem 
Lösungsmittelgemisch auch Essigsäureanhydrid vorliegt, das als „differenzierendes“ 
Lösungsmittel fungiert [546]. Der Sprung ergibt sich aus der Struktur des eingesetzten Amins 
zwanglos, wenn zunächst die beiden äußeren Aminofunktionen und anschließend die mittlere 
Aminogruppe titriert wird. Diese Reihenfolge wird durch Wechselwirkungen zwischen den, 
über zwei Methyleneinheiten, benachbarten Aminogruppen erzwungen. So findet man z.B. 
bei den Produkten mit Bis(3-Aminopropyl)-amin keinen Zwischensprung. Ähnliches 
Verhalten wird auch bei Quaternisierungen solcher Polyaminderivate in der Literatur 
beschriebenen oder bei den MALDI- oder ESI-Spektren beobachtet, in denen man als Haupt-
signal das zweifach geladene Ion findet (hier: M/z = 443). 
 
Tab. 95: Reaktionen von Polyaminen mit Decenoxid  
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ Amin/ 
MeOH/ H2O 
t [h] Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen  
GAZ / TAZ [%] 
Reinh. lt. 
AZ [%] 
95/1 N3 C10 5/1/0/- 24 9,1 / 100 99 7 7 
95/2 N3 C10 5/1/30/- 24 9,2 / 101 97 93,5 (67) 96 
95/3 Poly C10 1/1/15/2,3 a) 48 13,0 / 103 s.o. s.o. s.o. 
95/4 Polyamin C10 1/0,8/5/- 48 6,6 / 100 98 81 83 
a) Ergibt sich aus der eingesetzten 50%iger Lösung; in Klammern: zusätzlicher Sprung  
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Abb. 159: Aminzahlbestimmungen an dem Produkt der Reaktion von 1-Decenoxid mit 
Diethylentriamin (N3) 
 
Für „Polyamin“ gab es keine Herstellerangeben zur Molmasse, weshalb zur Molmassen-
ermittlung zunächst mit Decenoxid umgesetzt wurde (95/4). Es wurde eine hohe Molmasse 
angenommen und mit entsprechend wenig Epoxid umgesetzt. Aus den GPC-Spektren ergab 
sich eine Molmasse, vergleichbar mit der bei Reaktionen mit Tetraethylenpentaamin (N5) und 
Pentaethylenhexaamin (N6). GC-Analyse bestätigten das gefundene Ergebnis. Die Aminzahl-
bestimmungen an diesem Produkt zeigten eine GAZ von 98 % und eine TAZ von 81 %. Die 
TAZ beträgt also 83% der GAZ. Der nicht vollständige Umsatz zum tertiären Amin ergibt 
sich aus der für die Molmasse des Polyamins zu kleinen Epoxid-Einwaage. Dieser Versuch 
zeigt eindrucksvoll die Eignung der Aminzahlbestimmungen zur Untersuchung von Epoxid-
ringöffnungsprodukten. 
Beim Polyethylenimin (Poly) gibt der Hersteller eine Molmasse zwischen 600000 und 
100000 an. Es wurde auch hier zunächst eine Testreaktion mit 1-Decenoxid gemacht. Nach 
1,5 h entstand ein Niederschlag der auch nach weiterer Zugabe von Methanol nicht in Lösung 
ging. Mittels GPC konnten die Produkte nicht detektiert werden. Nur die Abnahme des 
Epoxidsignals war festzustellen. Auch die Titrationen, nach den Methoden, die für die 
meisten in dieser Arbeit hergestellten Produkte als geeignet gefundenen wurde (in 
Essigsäure), zeigten keine eindeutigen Sprünge. Durch Zugabe von Dichlormethan konnte 
zumindest das Ausfallen während der Titrationen verhindert werden. Auch hier waren keine 
Sprünge auffindbar. Ein Vergleich mit GAZ und TAZ des Polyethylenimins zeigt aber 
deutliche Unterschiede (Abb. 160), aus denen positiv auf die erwartete Reaktion geschlossen 
werden kann.  
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Abb. 160: Aminzahlbestimmungen an 1) Polyethylenimin 2) dem Reaktionsprodukt mit 
Decenoxid (Abb. 163)  
 
Nach den bei diesen Testreaktionen gefundenen Ergebnissen wurden die Reaktionen mit 
-Epoxyfettsäuremethylestern der Kettenlängen C10 und C11 in Methanol (Massenverhältnis 
Edukte/MeOH: 1/1) vorgenommen. Um quantitativen Umsatz zu gewährleisten wurden die 
Reaktionen 24-48 h bei 70 C durchgeführt. Auch das Polyethylenimin (Poly) wurde mit den 
-Epoxyfettsäuremethylestern der Kettenlängen C10 und C11 umgesetzt. Dazu wurde das 
Amin, das als 50%ige Lösung in Wasser zur Verfügung steht, zunächst auf die halbe Masse 
eingeengt und anschließend in Methanol mit den -Epoxyfettsäuremethylestern umgesetzt. In 
den GPC-Spektren konnte auch hier die Abnahme des Epoxids beobachtet werden. Bei den 
Reaktionen mit den niedermolekularen Aminen bestätigen MALDI- bzw. ESI-Spektren die 
erwarteten Reaktionen. Ebenso entsprachen die GPC-Ergebnisse in etwa den erwarteten 
Molmassen (Tab. 98). Allerdings zeigte sich, dass ein Teil der Estergruppen offensichtlich 
doch reagiert. Während bei den Reaktionen mit 1-Decenoxid ein symmetrisches Signal 
gefunden wurde, zeigte sich bei den Reaktionen mit -Epoxyfettsäuremethylestern fast 
immer auch eine Signal bei größerer Molmasse. Dieser Effekt ist bei den Synthesen von 
Produkten, bei denen vier oder mehr Epoxide addiert werden können, deutlich größer als bei 
den Darstellungen der Dicarbonsäurederivate. Zum Teil wurden bis zu 70 % des 
Produktgemisches als Dimere oder Trimere detektiert (98/17). Ursache sind Dimere oder 
Trimere, die durch Reaktionen der Epoxygruppe und der Esterfunktion eines -Epoxy-
fettsäuremethylester - Moleküls gebildet werden. FT-IR- Analysen zeigten allerdings keine 
oder nur sehr kleine Amidbanden. Auf Basis der IR-Analysen, der gefundenen Aminzahlen 
und der Erfahrungen bei anderen Umsetzungen mit -Epoxyfettsäuremethylestern (vgl. 
Reaktionen mit N-Methylethanolamin; Kapitel 3.3.2) konnte abgeschätzt werden, dass 
bestenfalls 1-3 % der Methylester-Gruppen zu Amiden reagieren. Die zum Teil sehr großen 
Mengen Dimer oder Trimer sind also offenbar durch Verzweigungen über Estergruppen 
entstanden. Dies zeigten auch Versuche, bei denen die verzweigten Produkte in 
unterschiedlichen Mengen Methanol bei 70°C gerührt wurden. Mittels GPC wurde dabei die 
Abnahme der durchschnittlichen Molmasse mit größer werdenden Methanolmengen 
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beobachtet. Die Aminogruppen wirken hier offensichtlich als Katalysatoren für die 
Umesterungen. Durch Reaktionen in mehr Methanol sollten die Verzweigungen also 
weitgehend verhindert werden können. Da hier jedoch in einem Folgeschritt ohnehin die 
Estergruppen verseift werden sollten, wurden keine weiteren Untersuchungen zu diesen 
Reaktionen durchgeführt. 
In MALDI-Spektren, wurden die erwähnten Dimere oder Trimere, mit einer Ausnahme, nicht 
gefunden. Die Ausnahme stellten die Produkte aus Reaktionen mit Hexamethylendiamin dar. 
Hier wurden neben den erwarteten [M+H+]- (917 und 973) und [M+Na+]- bzw. [M+K+]-
Signalen (995 und 1011) auch Signale für Produkte mit einem zusätzlichen Epoxid (1117 und 
1187) und kleine Signale für Dimere gefunden: 1602 (Ester- oder Amid-Bindung; nur in 
einem der Spektren), 1802 und 1914 (Esterverknüpfte Dimere). Bei den gemischten Poly-
aminen zeigten die MALDI-Spektren, wie zu erwarten, mehr Signale, wobei Signale bei 444 
und 472 g/mol zum Teil als Hauptsignale detektiert wurden. Diese Signale könnten Produkten 
aus 2 Epoxiden und Ethylamin entsprechen. Wahrscheinlich sind diese Produkte aber nicht in 
den Reaktionsgemischen, worauf auch das entsprechende Ergebnis des ESI-Spektrums 
schließen läst, in dem dieses Produkt nicht detektiert wird. Möglicherweise handelt es sich um 
ein Fragmentierungsprodukt, bei dieser eigentlich schonenden Methode. Das entsprechende 
Signal wurde im übrigen auch in dem Spektrum von N4Tri C10ME detektiert. Die weiteren 
Ergebnisse seien hier nicht eingehender besprochen, die Signale konnten aber zum größten 
Teil den zu erwartenden Produkten zugeordnet werden.  
Einheitlich und aussagekräftig sind die Aminzahlen, auch von Produktgemischen. In Tab. 95, 
Tab. 96 und Tab. 97 sind daher die Aminzahlen der erhaltenen Reaktionsprodukte als 
Kriterium für die Umsätze und Reinheiten wiedergegeben (GAZ: Gesamtaminzahl, TAZ: 
tertiäre Aminzahl). Die Produkte wurden in aller Regel durch Einengen und Trocknen im 
Exsikkator isoliert. Einige der Dicarbonsäurederivate aus Reaktionen mit sekundären 
Diaminen konnten auch durch Kristallisieren und Filtrieren isoliert werden. Die Reaktionen 
lieferten die Produkte mit Reinheiten > 93 % (tertiäres Amin) und guten Ausbeuten. Da sehr 
unterschiedliche Polyamine eingesetzt wurden, wurden auch sehr unterschiedliche Produkte 
erhalten. Nach einigen Testreaktionen mit Decenoxid (Tab. 95) wurden sekundäre Diamine in 
Dicarbonsäuredimethylester überführt (Abb. 161, Tab. 96) und verschiedenen Polyamine zu 
Polycarbonsäure-Derivaten mit definierter Anzahl an Säuregruppen (3-6) umgesetzt (Abb. 
162, Tab. 97) oder aus Polyamin-Gemischen Gemische dieser Polycarbonsäure-Derivate 
sowie weiterer Isomere hergestellt (vgl. Edukt-Gemische, Abb. 158). Neben diesen Poly-
carbonsäureestern mit niedrigen Molmassen (bis etwa 2000 g/mol) konnte durch Reaktion 
von -Epoxyfettsäuremethylestern mit Polyethylenimin (einem Polymer) eine Polycarbon-
säure mit wesentlich größerer Molmasse hergestellt werden (Abb. 163). 
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Abb. 161: Dicarbonsäuredimethylester aus -Epoxyfettsäuremethylestern und sekundären 
Diaminen 
 
Tab. 96: Reaktionen von Diaminen mit -Epoxyfettsäuremethylestern zur Darstellung von 
Dicarbonsäurederivaten 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ Amin/ 
MeOH/ H2O 
t [h] Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen 
GAZ/TAZ [%] 
Reinh. lt. 
AZ [%] 
96/1 Pip C10ME 2/1/90/0,15 
2/1/12/- 
2/1/25/- 
24 
24 
24 
2,0 / 39 
12,0 / 47 
4,8 / 40 
98 
99 
96 
95 
99 
96 
97 
100 
100 
96/2 Pip C11ME 2/1/45/0,1 24 5,55 / 76 99 96 97 
96/3 Pip C14ME 2/1/30/- 24 1,77 / 56 99 100 100 
96/4 DMPip C10ME 2/1/12/- 24 12,9 / 100 100 99 99 
96/5 DMPip C11ME 2/1/12/- 24 11,1 / 101 97,5 96,5 99 
96/6 Krypt C10ME 2/1/12/- 48 8,8 / 102 95 90 95 
96/7 Krypt C11ME 2/1/12/- 48 1,7 / 43 100 100 100 
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Abb. 162: Synthesen von Polycarbonsäureestern mit bestimmten Anzahlen von Estergruppen 
durch Reaktionen von aus -Epoxyfettsäuremethylestern mit definierten Polyaminen  
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Abb. 163: Polycarbonsäureester aus Polyethylenimin (Poly) und -Epoxyfettsäure-
methylestern 
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Tab. 97: Reaktionen von Polyaminen mit -Epoxyfettsäuremethylestern 
Nr. Amin Epoxid Epoxid/ Amin/ 
MeOH/ H2O 
t [h] Ausbeute 
[g] / [%] 
Aminzahlen  
GAZ / TAZ [%] 
Reinh. 
lt. AZ 
[%] 
97/1 N2 C10ME 4/1/25/- 48 9,9 / 103 96 94 (48) 98 
97/2 N2 C11ME 4/1/25/- 48 18,0 / 100 94 91 97 
97/3 C6N2 C10ME 4/1/25/- 48 17,2 / 100 97 97 100 
97/4 C6N2 C11ME 4/1/25/- 48 6,6 / 101 96 94 98 
97/5 N3 C10ME 5/1/30/- 48 13,0 / 99 100 100 (69) 100 
97/6 N3 C11ME 5/1/30/- 48 13,1 / 100 94 93 (68) 99 
97/7 TrisN4 C10ME 6/1/30/- 48 11,1 / 100 96 96 (74) 100 c) 
97/8 TrisN4 C11ME 6/1/30/- 48 13,0 / 102 97 94 (74) 97 c) 
97/9 C3N3 C10ME 5/1/30/- 48 20,9 / 102 95 93 98 
97/10 C3N3 C11ME 5/1/30/- 48 11,8 / 100 96 93 97 
97/11 PipN3 C10ME 3/1/15/- 48 16,8 / 98 97 97 100 
97/12 PipN3 C11ME 3/1/20/- 48 7,2 / 100 95 91 96 
97/13 Poly C10ME 1/1/15/0,3 a) 48 15,6 / 102 s.o. s.o. s.o. 
97/14 Poly C11ME 1/1/15/0,3 a) 48 4,0 / 100 s.o. s.o. s.o. 
97/15 N4 C10ME 1/1/6/- 48 11,1 / 103 94 93 (50;70) 99 
97/16 N4 C11ME 1/1/6/- 48 11,7 / 102 95 91 (27;56) 96 
97/17 N5 C10ME 1/1/6/- 48 12,6 / 104 88 86 (66) 98 b) 
97/18 N5 C11ME 1/1/6/- 48 14,1 / 105 90 89 (65) 99 b) 
97/19 N6 C10ME 1/1/6/- 48 7,1 / 100 84 89 100 b) 
97/20 N6 C11ME 1/1/6/- 48 10,8 / 101 85 79 93 b) 
a) das Polyethylenimin wurde zunächst in Methanol aufgenommen und einrotiert, wobei ein 
Großteil des Wassers entfernt werden konnte. b) wegen langsamer Gleichgewichts-
einstellungen sehr schlecht zu titrieren  
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Tab. 98: Molmassen der Produkte auf der Basis von Polyaminen lt. GPC  
Nr. Produkt Mp Oligo a) Nr. Produkt Mp Oligo a) 
98/1 N3 C10 570 - 98/15 TrisN4 C10ME 1348 2603 (36) 
98/2 Pip C10ME 587 1250 (2) 98/16 TrisN4 C11ME 1456 2949 (22) 
98/3 Pip C11ME 616 - 98/17 C3N3 C10ME 1227 
98/4 Pip C14ME 702 -    
2447/3877/ 
6818 (70) 
98/5 DMPip C10ME 596 1262 (8) 98/18 C3N3 C11ME 1348 
98/6 DMPip C11ME 649 1401 (5)    
2713/4403/ 
6193 (68) 
98/7 Krypt C10ME 610 1200 (2) 98/19 PipN3 C10ME 843 1668 (40) 
98/8 Krypt C11ME 648 - 98/20 PipN3 C11ME 903 1824 (30) 
98/9 N2 C10ME 935 1770 (19) 98/21 N4 C10ME 1361 2685 (31) 
98/10 N2 C11ME 1022 1937 (19) 98/22 N4 C11ME 1483 2949 (31) 
98/11 C6N2 C10ME 1098 2254 (56) 98/23 N5 C10ME 1543 3075 (33) 
98/12 C6N2 C11ME 1182 2447 (55) 98/24 N5 C11ME 1735 3688 (30) 
98/13 N3 C10ME 1140 2254 (33) 98/25 N6 C10ME 1842 3877 (26) 
98/14 N3 C11ME 1250 2550 (25) 98/26 N6 C11ME 1996 4310 (18) 
a) Oligo: Oligomere, Mp und in Klammern Anteil [%] 
 
3.5.2 Verseifungen der Produkte aus Polyaminen und -Epoxyfettsäuremethylestern 
Die Reaktionen von Polyaminen mit -Epoxyfettsäuremethylestern wurden durchgeführt, um 
Polyesterbausteine herzustellen. Sowohl die Dicarbonsäurederivate als auch die Polycarbon-
säure-Derivate könnten in Polyestersynthesen eingesetzt werden. Unter Verwendung der 
Polycarbonsäureester wären dabei quervernetzte Polyester zu erwarten, während bei Einsatz 
der Dicarbonsäuredimethylester auf Basis von Piperazin und den analogen sekundären 
Diaminen lineare Polyester erhalten werden sollten. Die Untersuchungen zu enzym-
katalysierten und konventionellen Polykondensationen der Dicarbonsäureester mit Diolen 
sind in Kapitel 3.6.2 behandelt. Als Polycarbonsäuren bzw. als Na-Salze könnten die 
Produkte auch Oberflächenaktivität oder die Fähigkeit zum Ausfällen von Metallionen 
besitzen.  
Die Natriumsalze wurden durch Verseifungen mit einem Äquivalent NaOH hergestellt. Dazu 
wurden 2-10 g der Carbonsäureester in Methanol gelöst, und mit der entsprechenden Menge 
Natriumhydroxid-Lösung versetzt. Die Lösungen wurden über Nacht bei 70°C gerührt, oder 
über 2 Tage bei 50°C in einem Schüttelwasserbad geschüttelt. Durch Einengen und Trocknen 
im Vakuum-Exsikkator wurden die Natriumsalze isoliert. Die Produkte wurden mittels FT-
IR-Spektren analysiert. Für die Carboxylgruppe wurde praktisch nur die Carboxylatbande 
gefunden, was die Vollständigkeit der Reaktion bestätigt und zeigt, dass hierbei die 
Quervernetzungen aus Kondensationen der Methylestergruppen mit den sekundären OH-
Gruppen aus den Epoxidringöffnungen aufgelöst werden. 
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Tab. 99: Alkalische Verseifungen der Polyaminocarbonsäureester 
Nr. Produkt Edukt / MeOH / 
H2O [g/ml/ml] 
(Methode) 
Nr. Produkt Edukt / MeOH / 
H2O [g/ml/ml] 
(Methode) 
99/1 Pip C10Na 4,7 / 10 /3 (B) 99/13 N3 C10Na 4,8 / 8 / 2 (B) 
99/2 Pip C11Na 2,0 / 5 / 1,5 (B) 99/14 N3 C11Na 3,9 / 9 / 2,5 (B) 
99/3 DMPip C10Na 4,3 / 10 / 3 (B) 99/15 TrisN4 C10Na 2,2 / 5 / 1 (B) 
99/4 DMPip C11Na 4,2 / 10 / 2,5 (B) 99/16 TrisN4 C11Na 6,2 / 8 / 2,5 (B) 
99/5 C6N2 C10Na 7,6 / 25 / 6 (A) 99/17 N4 C10Na 4,8 / 8 / 2 (B) 
99/6 C6N2 C11Na 3,5 / 8 / 2 (B) 99/18 N4 C11Na 5,2 / 8 / 2 (B) 
99/7 C3N3 C10Na 2,7 / 10 / 2 (B) 99/19 N5 C10Na 4,8 / 9 / 3 (B) 
99/8 C3N3 C11Na 3,6 / 10 / 2 (B) 99/20 N5 C11Na 5,7 / 9 / 3 (B) 
99/9 PipN3 C10Na 4,1 / 10 / 2,5 (B) 99/21 N6 C10Na 3,1 / 5 / 1,5 (B) 
99/10 PipN3 C11Na 4,0 / 10 / 2,5 (B) 99/22 N6 C11Na 5,4 / 9 / 3 (B) 
99/11 N2 C10Na 3,6 / 9 / 2,5 (B) 99/23 Poly C10Na 10,5 / 30 / 7 (A) 
99/12 N2 C11Na 4,4 / 8 / 2 (B) 99/24 Poly C11Na 2,8 / 25 / 5 (A) 
Reaktionen mit 1 Äq. NaOH;  
Methoden: (A) 70°C, 16 h Rückfluss; (B) 50°C, 48 h, Schüttelbad 
 
3.5.3 Eigenschaften der Na-Salze aus Additionsprodukten von Polyaminen und 
-Epoxyfettsäuremethylestern 
Die Tensideigenschaften der Produkte wurden analog zu den bisher beschriebenen 
Tensiduntersuchungen mittels Schaumschlagversuchen und Oberflächenspannungsmessungen 
ermittelt. Alle hergestellten Natriumsalze dieser Polyaminocarbonsäuren zeigten sehr gute 
Wasserlöslichkeiten von über 250 g/l.  
Bei Schaumschlagversuchen wurden die Produkte mit unterschiedlichen Mengen HBr 
versetzt, um einen Eindruck von der Abhängigkeit der Tensideigenschaften vom pH-Wert zu 
bekommen. Es wurde nur für die Na-Salze überhaupt Schaum gefunden. Bei den meisten der 
Derivate entstand schon nach der ersten Zugabe von HBr ein Niederschlag oder eine Trübung. 
In wenigen Fällen klarte die Lösung nach weiterer Zugabe von HBr wieder auf. Die Derivate 
des Hexamethylendiamin zeigen die größten Schaumvolumina. In fast allen Fällen ist schon 
nach der ersten Säurezugabe nur noch wenig bis gar kein Schaum mehr zu beobachten. Auf 
die einzelnen Ergebnisse sei hier nicht weiter eingegangen. 
Alle Produkte wurden außerdem mittels Oberflächenspannungsmessungen an wässrigen 
Lösungen untersucht. Nicht aus allen dabei gefundenen Kurven konnten eindeutige CMC-
Werte ermittelt werden (Tab. 100). Die allgemeine Tendenz bei längerer Kettenlänge auch 
kleinere CMC-Werte zu finden, wird aber bestätigt. Dies gilt ebenso für die C20-Werte dieser 
Verbindungen. An den minimalen Oberflächenspannungen erkennt man, dass mit größerer 
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Molmasse die Fähigkeit zur Erniedrigung der Oberflächenspannung abnimmt. Insgesamt 
werden relativ große CMC und C20-Werte gefunden, was auf die sehr großen Wasser-
löslichkeiten zurückzuführen ist.  
 
Tab. 100: Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessungen an wässrigen Lösungen der 
Polyaminocarbonsäuresalze 
Nr. Tensid CMC [mg/l] OFS [mN/m] C20 [mg/l] 
100/1 Pip C10Na 5000 33 600 
100/2 Pip C11Na 3000 32 550 
100/3 DMPip C10Na 25000 a) 31 780 
100/4 DMPip C11Na 4000 32 240 
100/5 C6N2 C10Na 6000 35 380 
100/6 C6N2 C11Na 5000 37 100 
100/7 C3N3 C10Na 17000 a) 35 820 
100/8 C3N3 C11Na 7000 35 340 
100/9 PipN3 C10Na 15000 32 470 
100/10 PipN3 C11Na 3000 34 200 
100/11 N2 C10Na 6000 32 360 
100/12 N2 C11Na 3000 37 250 
100/13 N3 C10Na 25000 a) 36 1250 
100/14 N3 C11Na ca. 3000 a) 34 90 
100/15 TrisN4 C10Na 34000 a) 35 690 
100/16 TrisN4 C11Na 10000 a) 38 70 
100/17 N4 C10Na 30000 a) 36 960 
100/18 N4 C11Na 15000 a) 36 190 
100/19 N5 C10Na - 37 40 
100/20 N5 C11Na - 38 70 
100/21 N6 C10Na - 37 850 
100/22 N6 C11Na - 38 40 
100/23 Poly C10Na - 42 1500 
100/24 Poly C11Na - 44 2500 
a) Werte, die wegen unkonstanter Kurvenverläufe oder da das Ende der aufgenommenen 
Kurven fast erreicht war, nicht eindeutig einer CMC zugeordnet werden konnten  
 
Wie bereits erwähnt, könnten die Polycarbonsäuren auch zur Fällung mehrwertiger 
Metallionen geeignet sein. Es wurden also die Fällungseigenschaften einiger der Polyamino-
polycarbonsäure-Derivate untersucht. Dazu wurde 1 mmol des Na-Salzes in 15 ml Wasser 
gelöst und mit 0,5 mmol M2+-Salz, gelöst in 5 ml Wasser, versetzt. Der dabei entstehende 
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Niederschlag wurde abfiltriert, getrocknet und ausgewogen. Als Metallsalze wurden 
Magnesiumsulfat, Calciumchlorid, Zinkchlorid, Nickelchlorid, Kupfersulfat und Cobalt-
chlorid eingesetzt. In Tab. 101 und Abb. 164 sind die gefundenen Ergebnisse zusammen-
gefasst. Als allgemeine Tendenz findet man, wie zu erwarten ist, dass je größer die 
Vernetzungsmöglichkeiten sind, also je mehr Carbonsäurefunktionen in einem Molekül sind, 
umso vollständiger ist die Fällung. Die Färbungen der isolierten Niederschläge waren 
unterschiedlich, so wurden, wie erwartet, mit Calcium- und Zinksalzen weiße, mit 
Cobaltsalzen violette, mit Kupfersalzen blaue und mit Nickelsalzen grüne Niederschläge 
erhalten. Die Färbungen waren aber nicht nur von den eingesetzten Salzen abhängig, sondern 
unterschieden sich bei den farbigen Niederschlägen auch je nach Fällungsreagenz mit einer 
gewissen, nicht ganz einheitlichen Tendenz: je mehr Carboxylgruppen pro Molekül 
vorhanden sind, desto dunkler war der Niederschlag. Bei den Cobalt-Derivaten reicht das 
Farbspektrum von hell-violett bis fast schwarz, bei den Nickel-Derivaten von hell-grün bis 
dunkel-grün und bei den Kupfer-Derivaten von hell-blau über türkis bis tief-blau oder fast 
schwarz.  
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Abb. 164: Ausbeuten bei den Fällungsreaktionen mit 2-wertigen Metallsalzen 
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Tab. 101: Ausbeuten bei den Fällungsreaktionen der Polyaminocarbonsäuresalze mit 
zweiwertigen Metallionen 
Nr. Na-Salz Ausbeute an Kristallen [%] 
  Mg Ca Zn Co Cu Ni 
101/1 DMPip C10Na 0 0 10 14 55 21 
101/2 Pip C10Na 0 0 21 76 61 78 
101/3 TrisN4 C10Na 0 9 57 60 62 57 
101/4 TrisN4 C11Na 0 54 52 49 57 47 
101/5 PipN3 C10Na 0 0 75 74 90 82 
101/6 N2 C10Na 0 0 87 89 91 87 
101/7 C6N2 C10Na 0 44 82 81 90 90 
101/8 N3 C10Na 0 33 84 71 85 86 
101/9 Poly C10Na 0 83 91 90 93 91 
 
Zusätzlich zu den Tensid- und Fällungseigenschaften wurde an einem Beispiel auch die 
biologisch Abbaubarkeit nach DIN 29 408 untersucht. Das Natriumsalz des Produkts aus 
Diethylentriamin und 9,10-Epoxydecansäuremethylester zeigte in Vergleich zu Stärke eine 
eher geringe Abbaubarkeit (Abb. 165). Um weiter Aussagen zu biologischen Abbaubarkeiten 
der Produkte oder mögliche Strukturabhängigkeiten machen zu können müssten weitere 
Derivate untersucht werden, was bislang aus Zeit- und Kapazitätsgründen nicht erfolgte.  
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Abb. 165: Biologische Abbaubarkeit von N3 C10Na im Vergleich zu Stärke 
 
3.5.4 Zusammenfassung der Reaktionen von Polyaminen mit endständigen Epoxiden 
Bei den Epoxidringöffnungen konnte gezeigt werden, dass die Reaktionen spätestens nach 
48 h zu quantitativen Umsätzen führen und dass die Reaktionen wohl in Methanol, nicht aber 
ohne Lösungsmittel durchgeführt werden können. Da vergleichsweise wenig Methanol 
eingesetzt wurde, kam es bei den Additionen auch zu Kondensationsreaktionen, wobei aber 
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wenn überhaupt nur sehr wenig Amid entsteht. Die Kondensationen müssen also unter 
Beteiligung der sekundären OH-Gruppen aus den Epoxidringöffnungen ablaufen und führen 
zu Oligomeren. Bei der Verseifung der Produkte mit NaOH wird auch dieser Ester gespalten, 
so dass zumindest die Natriumsalze den in den verschiedenen Abbildungen gezeigten 
Strukturen entsprechen. Die Natriumsalze wurden auf deren Eigenschaften als Tenside und 
als Fällungsmittel hin untersucht. Während zur Erreichung von guten oberflächenaktiven 
Eigenschaften vergleichsweise große Konzentrationen nötig sind, konnten bei Unter-
suchungen der Fällungseigenschaften Schwermetalle annähern quantitativ ausgefällt werden. 
 
3.6 Polyester und Polyaddukte auf Basis von Aminen und Epoxiden 
3.6.1 Analysen der Polymere 
Bei den Analysen der Polymere, insbesondere aus den Polyadditionen in Kapitel 3.6.3, kamen 
im Wesentlichen die gleichen Analysemethoden zum Einsatz, die auch bisher verwendet 
wurden. Die Produkte wurden mittels Epoxid- und Aminzahlbestimmungen auf den 
quantitativen Umsatz der Epoxy- und Aminogruppen untersucht. Durch MALDI-Analysen 
wurden Molmassen einzelner Verbindungen in den Produktgemischen bestimmt. Die 
Molmassen der Produkte, d.h. die durchschnittlichen Molmassen der Polymer, wurden mittels 
GPC untersucht. Bei den eher hydrophilen Produkten auf Basis der Polyolamine konnte die 
Produkte erst nach Acetylieren mit Essigsäureanhydrid / Pyridin mittels GPC in THF 
untersucht werden.  
Während bei den bisher untersuchten Produkten meist ein Signal oder mehrere, wenn auch 
nicht ganz zu trennende Signale detektiert wurden, die Aussagen darüber machten, ob z.T. 
Oligomere entstanden sein könnten, werden bei Polymeren Molmassenverteilungen detektiert, 
ohne einzelne Oligomere erkennen zu können. Bei den einzelnen Signalen, die getrennt oder 
annähernd getrennt erfasst wurden, wird die wesentliche Information durch den Mp-Wert 
(Mp: Molmasse des wahrscheinlichsten Produkts) und die Signalflächen bzw. die 
Verhältnisse der einzelnen Signalflächen gegeben. Bei den Polymeren sind aus den GPC-
Spektren weitere Informationen von Bedeutung, die im Folgenden kurz aufgeführt sein sollen: 
Mp:  Molmasse des wahrscheinlichsten Produkts (höchstes Signal im GPC-Spektrum) 
Mn:  mittlere Molmasse, gewichtet nach Häufigkeit (Stoffmengenanteil; „number average“)  
Mw:  mittlere Molmasse, gewichtet nach Masse (Massenanteil; „weight average“) 
 Mn =  ni  Mi/  ni = Pn  M0  
 Mw =  wi  Mi/  wi =  ni  Mi2/  ni  Mi = Pw  M0  
PD:  Polydispersität (= Mw / Mn) ein Maß für die breite der Molmassenverteilung 
DP: Polymerisationsgrad („degree of polymerization“) bezogen auf Mw  
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3.6.2 Polykondensationen der Polyesterbausteine aus Epoxidringöffnungen 
3.6.2.1 Polyesterbausteine aus Aminen und -Epoxyfettsäuremethylestern 
Bei den bisher vorgestellten Synthesen durch Epoxidringöffnungen wurden neben Tensiden 
auch Derivate erhalten, die als Polyesterbausteine eingesetzt werden könnten. So wurden 
Dicarbonsäurederivate aus Glucamin oder anderen Kohlenhydrat-basierenden primären 
Aminen hergestellt. Auf der Basis der entsprechenden sekundären Amine (z.B. N-Alkyl-
glucamine) wurden Produkte erhalten, die prinzipiell als -Hydroxycarbonsäurederivate 
aufgefasst werden können (eine primäre Hydroxy-Gruppe und eine Carbonsäurefunktion). 
Weitere Dicarbonsäurederivate wurden auf der Basis von Piperazin oder strukturverwandten 
Diaminen hergestellt. Die verschiedenen Polyesterbausteine auf Basis von Glucaminen und 
Piperazin sind in Abb. 166 zusammengestellt. Neben diesen wurden auch noch weitere 
Derivate aus Reaktionen mit Polyolaminen auf der Basis anderer Kohlenhydraten wie 
Palatinose, Lactose, Galactose etc. erhalten sowie weitere Dicarbonsäurederivate auf der 
Basis von Diaminen wie 2,5-Dimethylpiperazin oder Kryptofix 2,2 hergestellt. Bei den 
enzymatischen Polyestersynthesen wurde nur eine Auswahl der zur Verfügung stehenden 
Derivate eingesetzt. 
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Abb. 166: Polyesterbausteine aus -Epoxyfettsäuremethylestern und Aminen  
 
3.6.2.2 Enzymatische Polykondensationen mit Produkten aus Glucaminen und 
-Epoxyfettsäuremethylestern 
Bereits bei den Reaktionen von Glucaminen mit -Epoxyfettsäuremethylestern (Kapitel 
3.2.2.2) wurde darauf hingewiesen, dass die Produkte aufgrund ihrer Strukturen potentielle 
Polyesterbausteine darstellen. Da die Produkte insgesamt 6 oder 7 Hydroxy-Gruppen 
aufweisen, ist bei einer konventionellen Polyestersynthese mit Quervernetzungen zu rechnen. 
Aus diesem Grund wurden versucht, auch die Produkte aus Glucaminen und -Epoxy-
fettsäuremethylestern Enzym-katalysiert zu polykondensieren.  
Bereits früher wurden in unserem Arbeitskreis enzymatische Polykondensationen durch-
geführt (vgl. Kapitel 2.3, [533-535]). Dabei wurden die Edukte in Diphenylether bei 100 mbar 
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unter Katalyse von Novozym®435 umgesetzt. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten 
Polyesterbausteine zeigten in Diphenylether oft nur geringe Löslichkeiten, weshalb die 
Reaktionen auch in anderen Lösungsmitteln untersucht wurden. Zur Gleichgewichts-
verschiebung wurde in solchen Fällen Molekularsieb eingesetzt. 
Bei den Polykondensationen mit Glucamin-basierenden Polyesterbausteinen sind prinzipiell 
zwei Wege vorstellbar (Abb. 167). Zum einen könnten Produkte aus N-Alkylglucaminen und 
-Epoxyfettsäuremethylestern die eine Estergruppe und eine primäre Hydroxy-Gruppe 
aufweisen zu linearen Polyestern des AB-Typs umgesetzt werden, zum anderen könnten die 
Dicarbonsäuredimethylester, auf Basis von Glucamin, mit Diolen wie z.B. 1,4-Butandiol zu 
Polyestern das AABB-Typs kondensiert werden. Bei letzterer Umsetzung kann natürlich die 
Konkurrenzreaktion mit der primären Hydroxy-Gruppe des Glucamin-Restes auftreten, wobei 
der bereits mehrfach angesprochen Nachbargruppeneffekt (Diskriminierung vicinaler Diole) 
diese Reaktionen trotzdem möglich machen könnte.  
 
N
HO
OH
OH
OH
OH R
OMe
OOH
O
OCH3
ROH
OH
OH
OH
O
N
OH
H
x
- MeOH
[Novozym®435]
X OHHO+
O
MeO
OH
OH
HO
OH
HO
HO
OH O
OMe
N
x
OX
O
R'O
OH
OH
HO
OH
HO
HO
OH O
O
N
R''
- MeOH
[Novozym®435]
 
Abb. 167: Mögliche Polykondensationen von Epoxidringöffnungsprodukten aus Glucaminen 
und -Epoxyfettsäuremethylester 
 
Zunächst wurden die Polykondensationen zu Polyestern des AB-Typs untersucht. Dazu 
wurden NMGl C11ME, NDoGl C11ME sowie zwei weitere Derivate aus N-Methylethanol-
amin (NMEth) und C10ME bzw. C11ME als einfache Vertreter bei enzymatischen Poly-
kondensationen eingesetzt (Abb. 168). Die Herstellung der letztgenannten Polyesterbausteine 
wurden im Zusammenhang mit den kinetischen Untersuchungen bei Epoxidringöffnungen 
innenständiger Epoxide beschrieben (Kapitel 3.3.2). 
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Abb. 168: Synthesen von Polyestern (AB-Typ) mit Produkten aus -Epoxyfettsäuremethyl-
estern und N-Alkylglucaminen bzw. analogen N-Methylethanolamin-Derivaten 
 
Eines der Probleme bei den Polykondensationen war die geringe Löslichkeit der Zucker-
modifizierten Bausteine in organischen Lösungsmitteln. Dies galt insbesondere für das 
N-Methyl-N-11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)-glucamin (NMGl C11ME), das in 
keinem der untersuchten Lösungsmittel löslich genug war, um überhaupt zu reagieren. Anders 
war es beim N-Dodecyl-N-11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)-glucamin (NDoGl 
C11ME) das in den untersuchten Lösungsmittel zumindest bei 70°C gelöst werden konnte. 
Bei den zugehörigen Versuchen wurden auch Kondensationen beobachtet, allerdings führten 
die Reaktionen nur zu Oligomeren. Der größte Umsatz wurde bei der 72 h-Reaktion in 
Diphenylether gefunden, wobei ein durchschnittlicher Polymerisationsgrad (DP) von 4 
detektiert wurde (bzgl. Mw). Auch die Produkte auf der Basis des N-Methylethanolamins 
konnten zu solchen Oligomeren (DP = 4-5) und in einem Fall sogar bis zu einem DP von 10 
umgesetzt werden. Die Polyester aus Reaktionen des NDoGl C11ME, des NMEth C10ME 
und des NMEth C11ME in Dichlorethan wurden zur weiteren Analyse auch mittels MALDI-
TOF-MS untersucht. Dabei wurden neben den Oligomeren mit Methylestergruppe oder 
Säuregruppe auch cyclische Derivate gefunden (Molmasse um 32 kleiner als die offenkettigen 
Oligomere mit Methylestergruppe). Die gefundenen Werte sind in Tab. 103 zusammen-
gestellt. 
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Tab. 102: Enzymatische Polykondensationen von „Hydroxycarbonsäuremethylestern“ aus 
N-Alkylglucaminen bzw. N-Methylethanolamin und -Epoxyfettsäuremethylestern 
Nr. Hydroxy-Ester Lösungsmittel Mp / Mw / PD Bemerkung 
102/1 NMGl C11ME verschiedene a) keine Reaktion nie aufgelöst
102/2 NDoGl C11ME Diphenylether, 100 mbar 2164 / 2163 / 1,8  
102/3 NDoGl C11ME Dichlorethan, Molsieb 721 / 1096 / 1,3 
1668 / 2137 / 1,8 
 
72 h 
102/4 NDoGl C11ME Diisopropylether, Molsieb 798 / 1367 / 1,6  
102/5 NDoGl C10ME Diisopropylether, Molsieb 738 / 1129 / 1,5  
102/6 NDoGl C11ME THF, Molsieb 680 / 1604 / 1,6 72 h 
102/7 NMEth C10ME Dichlorethan, Molsieb 669 / 1028 / 1,5  
102/8 NMEth C10ME Diphenylether, 100 mbar 2630 / 2300 / 2,4  
102/9 NMEth C11ME Dichlorethan, Molsieb 787 / 1039 / 1,5  
102/10 NMEth C11ME Diphenylether, 100 mbar 794 / 1189 / 1,8  
4-8 mmol Ester; 250-500 mg Novozym®435, 10 ml Lösungsmittel, 70°C, 24 (oder 72) h, 
400 mg Molsieb oder 100 mbar;  a) alle, auch bei NDoGl C11ME, genannten Lösungsmittel 
 
Tab. 103: MALDI-Analysen der Produkte aus Polykondensationen der verschiedenen 
Monomere in Dichlorethan 
Monomer  x=1 x=2 x=3 x=4 x=5 x=6 
NDoGl C10ME ME - - - - - - 
 Säure 550 1081 1612 2142 - - 
 Cyclen 532 1063 1594 2124 2656 - 
NMEth C10ME ME - 519 762 - - 1491 
 Säure - 504 748 991 1234 1477 
 Cyclen - 487 - - - - 
NMEth C11ME ME - 547 804 1062 1305 - 
 Säure - 533 790 1047 - - 
 Cyclen - 515 772 - - - 
 
Die insgesamt eher mäßigen Reaktionen können entweder durch die Aminogruppen und 
deren Einfluss auf die Enzymaktivität oder durch die weniger gut geeigneten Substrate 
verursacht sein. Bei dem Aspekt der weniger gut geeigneten Substrate ist insbesondere an die 
Hydroxy-Gruppen gedacht, die zum einen praktisch den primären Hydroxy-Gruppen des 
Sorbitols entsprechen oder eine benachbarte Aminogruppe aufweisen. Eine weitere Ursache 
könnte die Hydrolyse der Methylester sein, wodurch freie Carbonsäuren entstehen, die mit 
den Aminen Ammoniumsalze bilden, die ihrerseits dann den enzymatischen Veresterungen 
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nicht mehr zugänglich sind. Ein Indiz hierfür geben die MALDI-Analysen, bei denen zum 
Grossteil Signale für die freien Säuren gefunden werden. 
Nach den erhaltenen Resultaten, die zeigten, dass die Reaktionen der Hydroxy-Gruppen in 
den Sorbitylresten nur langsam abliefen, wurde versucht, die Epoxidringöffnungsprodukte aus 
Glucamin und 10,11-Epoxyundecansäuremethylester (Gluc C11ME) mit Butandiol zu 
polykondensieren (Abb. 169). 
+ HO OH
- MeOH
[Novozym®435]
x
O
O
OH
OH
HO
OH
HO
HO
OH O
O
N O
2 2
O
MeO
OH
OH
HO
OH
HO
HO
OH O
OMe
N
22
 
Abb. 169: Geplante enzymatische Polykondensation von Gluc C11ME mit Butandiol 
 
Die Reaktionen unter den verschiedenen Bedingungen, wie sie bereits in Tab. 102 aufgeführt 
wurden zeigten in allen Fällen klebrige Rückstände, die nicht wieder gelöst werden konnten, 
was auf Quervernetzungen schließen läst. Die löslichen Anteile (filtriert, Ausbeuten im 
Bereich zwischen 20 und 60 %) zeigten bei den GPC-Analysen ähnliche Ergebnisse wie die 
Polyester auf Basis des N-Dodecylglucamin-Derivats (NDoGl C11ME). Da auch hier die 
Produkte nicht wieder ganz aufgelöst werden konnten, ist allerdings nicht sicher, dass die 
Analysen auch den tatsächlichen Molmassen der Polyester entsprechen. Die gleichen 
Ergebnisse lieferten Polykondensationen ohne Butandiol, bei denen Dendrimer-ähnliche 
Produkte erwartet wurden. Auch hier verklebte das Novozym®435 und das Produkte konnte 
nicht wieder in Lösung gebracht werden. Um also die Vernetzungen zurückzudrängen wurden 
analoge Versuche in Gegenwart von 0,5-1 Äquivalent Butanol durchgeführt. Auch hier 
wurden wieder klebrige Massen gefunden. 
Um die Reaktion genauer zu untersuchen, und weil die Produkte möglicherweise eher 
Gleichgewichts-Produkten entsprechen, als dass sie durch selektive Reaktionen gebildet 
wurden, wurden kinetische Untersuchungen der Polykondensationen mit 1,4-Butandiol in 
THF bzw. Dichlorethan bei 50°C durchgeführt (kleinere Reaktivität und möglicherweise 
größere Selektivität). Auch bei diesen Reaktionen wurden im Durchschnitt bestenfalls Tri- 
oder Tetramere gebildet (Tab. 104), wobei die Reaktionen spätestens nach 24 h keinen 
Fortschritt mehr machen. Die möglichen Erklärungen für die mäßigen Ergebnisse bei den 
Polykondensationen mit Gluc C11ME sind die selben wie bereits bei den N-Alkylglucamin-
basierenden Bausteinen, d.h. geringe Enzymaktivität wegen der Aminogruppen, schlechte 
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Zugänglichkeiten der Hydroxy-Gruppen oder Bildung der freien Säuren und damit der 
Ammoniumsalze. 
 
Tab. 104: Kinetische Untersuchung der enzymatische Polykondensationen von Gluc C11ME 
mit Butandiol (Angabe: Mw) 
Nr. Lösungsmittel 1 h 2 h 4 h 8 h 24 h 48 h 
104/1 Dichlorethan 1375 980 941 964 2084 - 
104/2 THF 1015 1437 1293 1616 1955 1782 
Bedingungen: 2 mmol Gluc C11ME, 2,2 mmol Butandiol, 10 ml Lösungsmittel, 200 mg 
Novozym®435, 50°C 
 
3.6.2.3 Enzymatische Polykondensationen mit Dicarbonsäurederivaten auf der Basis 
cyclischer Diamine 
Auch die Produkte aus -Epoxyfettsäuremethylestern und cyclischen Diaminen (Piperazin, 
2,5-Dimethylpiperazin oder Kryptofix 2,2) stellen als Dicarbonsäuredimethylester Polyester-
bausteine dar. Die Synthesen dieser Bausteine sind in Kapitel 3.5.1 (Tab. 96) beschrieben. Die 
zur Verfügung stehenden Derivate wurden alle mit 1,4-Butandiol polykondensiert, das 
Produkt aus Piperazin und 10,11-Epoxyundecansäuremethylester zusätzlich mit 1,3-Propan-
diol. In Abb. 170 ist die Synthese der Dicarbonsäureester und deren Polykondensation 
dargestellt. Die Ergebnisse und Bedingungen der Polykondensationen sind in Tab. 105 
zusammengefasst. 
Die Reaktionen in Diphenylether führten fast immer zu den größten Molmassen, die Produkte 
konnten aber nur in zwei Fällen durch Ausfällen in Methanol isoliert werden. Die Reaktionen 
konnten auch in Dichlorethan durchgeführt werden, hierbei erhielt man zwar Produkte mit 
niedrigeren Molmassen, die Produktisolierung konnte aber einfach durch Filtrieren und 
Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer durchgeführt werden. Bei den 
gefundenen Molmassen konnte kein eindeutiger Zusammenhang zu den Strukturen oder den 
bei den Epoxidringöffnungen eingesetzten Derivaten gefunden werden. Die Tatsache, das bei 
der Polykondensationen mit 1,3-Propandiol die Reaktionen ähnlich gut oder gar besser 
verlaufen als bei den Umsetzungen mit 1,4-Butandiol ist zwar überraschend, könnte aber ein 
Indiz dafür sein, dass auch hier die Reaktionen möglicherweise durch Deaktivierungen oder 
partielle Deaktivierungen stark beeinflusst werden.  
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Abb. 170: Polykondensationen von Dicarbonsäuredimethylestern auf der Basis von Diaminen 
und -Epoxyfettsäuremethylestern 
 
Tab. 105: Enzymatische Polykondensationen von Dicarbonsäuredimethylestern auf der Basis 
von cyclischen Diaminen und -Epoxyfettsäuremethylestern mit verschiedenen Diolen 
Nr. Dicarbon-
säureester 
Diol Mp / Mw / PD 
(Diphenylether,  
100 mbar) 
Mp / Mw / PD 
(Dichlorethan, 
Molsieb) 
Mp / Mw / PD 
(Diisopropylether, 
Molsieb) 
105/1 Pip C10ME C4 1163 / 3702 / 2,7 a) 1842 / 2740 / 1,8 1068 / 1843 / 3,0 
105/2 Pip C11ME C4 887 / 4101 / 2,5 a) 935 / 2097 / 1,6 3881 / 3821 / 2,3 
105/3 Pip C11ME C3 3964 / 4890 / 2,4 1620 / 1627 / 1,6 - 
105/4 Pip C14ME C4 2713 / 5762 / 2,1 4310 / 5732 / 2,2 - 
105/5 DMPip C10ME C4 12483 / 10920 / 3,0 3415 / 2807 / 2,2 3721 / 3578 / 2,3 
105/6 DMPip C11ME C4 5221 / 6370 / 2,5 7191 / 6934 / 3,1 6649 / 6841 / 3,4 
105/7 Krypt C10ME C4 1718 / 1953 / 1,8 1842 / 1443 / 1,7 - 
105/8 Krypt C11ME C4 3379 / 4703 / 2,4 1917 / 2023 / 1,8 - 
2 mmol Dimethylester; 2,1 mmol Diol, 125 mg Novozym®435, 5 ml Lösungsmittel, 70°C, 
24 h, 400 mg Molsieb oder 100 mbar;     a) gefällt aus Methanol 
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Trotz der zum Teil eher mäßigen Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass die Polyester-
bausteine aus Reaktionen von cyclischen Diaminen mit -Epoxyfettsäuremethylestern durch 
Novozym®435-katalysierte Polykondensationen mit verschiedenen Diolen zu Polyestern mit 
bis zu 20 Monomereinheiten (Tab. 105/6, Reaktion in Diphenylether) umgesetzt werden 
konnten. Die Polyester müssen dabei im Wesentlichen lineare Struktur aufweisen, was durch 
die Löslichkeiten belegt wird. Konventionelle Polykondensation unter Katalyse von 
Titanbutanolat führten bei der Umsetzung von Pip C11ME mit 1,4-Butabndiol zu einer völlig 
unlöslichen klebrigen Masse, was sicher auf Quervernetzungen zurück zu führen ist. 
 
3.6.3 Polyadditionen von Glucamin mit Diepoxiden  
Zielsetzung bei den Umsetzungen von Glucamin mit -Epoxyfettsäuremethylestern (vgl. 
Kapitel 3.2.2.2) war neben der Synthese von Tensiden auch die Synthese von Dicarbonsäure-
derivaten als Polymerbausteine für Polyester. Dabei sollten die aus Epoxidringöffnungen 
erhältlichen Dicarbonsäuren mit Diolen polykondensiert werden, wobei jedoch bestenfalls 
Oligomere isoliert werden konnten. Eine weitere Methode zu ähnlichen Derivaten zu 
gelangen könnte die Umsetzung von Diepoxiden mit Glucamin sein. Entsprechende 
Reaktionen wurden bereits in Kapitel 3.2.2.8 zur Synthese von Gemini-Tensiden 
durchgeführt. Während dort das Glucamin im Überschuss eingesetzt wurde (vgl. auch Kapitel 
3.6.3.3 und 3.6.3.4) werden die Reaktionspartner bei Polyadditionen in äquimolaren 
Verhältnissen miteinander umgesetzt.  
 
3.6.3.1 Reaktionen von Glucamin mit Diepoxiden von ,-Diolefinen 
3.6.3.1.1 Umsetzungen unter unterschiedlichen Bedingungen 
Die Reaktionen von Glucamin mit Diepoxiden von ,-Diolefinen oder Glycidylethern von 
Mehrfachalkoholen sollten in Methanol durchführbar sein. Dies konnte schon in Kapitel 
3.2.2.8 gezeigt werden, wo Glucamin und Diepoxid in Verhältnissen zwischen 1,25 und 2 
miteinander umgesetzt wurde, um Bausteine für Gemini-Tenside zu erhalten. Bei einem 
Verhältnis von 1/1 (Diepoxid/Glucamin) werden Polymere erhalten. Zunächst wurden diese 
Reaktionen mit Diepoxiden von ,-Diolefinen der Kettenlängen C8, C9, C10 und C14 
durchgeführt (Abb. 171). Da, nach anfänglichem Auflösen der Reaktionskomponenten, oft 
wieder ein Niederschlag oder eine Trübung des Reaktionsgemisches auftrat, wurden die 
Reaktionen bei unterschiedlichen Wasseranteilen durchgeführt. In Methanol / Wasser-
Gemischen mit größeren Wasseranteilen entstand bei der Reaktion von Glucamin mit 
1:2,7:8-Diepoxyoctan weniger oder kein Niederschlag. Die Niederschlagsbildung kann aber 
auch genutzt werden, um das Produkt zu Fraktionieren (Versuche 106/1, 106/5, 106/6 und 
106/17).  
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Da die Bildung von cyclischen Produkten denkbar ist, was mittels MALDI-Analysen auch 
beobachtet wurde, wurden die Umsetzungen zudem auch bei verschiedenen Konzentrationen 
durchgeführt. Die Ergebnisse der Reaktionen sind in Tab. 106 zusammengefasst. Wie bei den 
bisher beschriebenen Reaktionen, ist auch hier die Aminzahlbestimmung ein wichtiges 
Kriterium bei der Untersuchung der Produkte. Allerdings musste die Bestimmung der 
Gesamtaminzahl (GAZ) teilweise, in Wasser oder Dichlormethan / Essigsäure –Gemischen 
durchgeführt werden, weil sich die Produkte in Essigsäure nur schlecht lösten oder bei den 
Titrationen schnell ein Niederschlag entsteht. Die tertiären Aminzahlen (TAZ) konnten in 
üblicher Weise ermittelt werden. Da die erhaltenen Polymere nicht genügend löslich in THF 
sind, konnten sie als solche nicht mittels GPC analysiert werden. Dies war erst nach 
Acetylieren in Pyridin / Essigsäureanhydrid möglich.  
 
Tab. 106: Reaktionen von Glucamin mit ,-Diepoxiden 
Nr. Epoxid Ep. / Amin/ 
MeOH/ H2O 
t [h] Ausbeute 
[g] / [%] 
GAZ / TAZ / 
Reinh. [%] 
GPC 
Mp / Mw / PD 
106/1 C8Di 1/1/38/0,5 72 5,18 / 97 a)
0,79 / 15b)
89 / 88 / 99 
 
19900 / 24418 / 6,2 
1220 / 5200 / 2,1 
106/2 C8Di 1/1/38/0,5 48 5,35 / 100 93 / 91 / 98 29637 / 22451 / 5,4 
106/3 C8Di 1/1/34/7 48 5,35 / 100 94 / 93 / 99 23109 / 18943 / 5,3 
106/4 C8Di 1/1/34/5 72 30,4 / 100 98 / 96 / 98 13200 / 13299 / 3,7 
106/5 C8Di 1/1/190/0,1 72 0,58 / 55 a)
0,46 / 44 b)
97 / 93 / 96 
92 / 90 / 98 
n.b. 
n.b. 
106/6 C8Di 1/1/190/0,1 72 2,36 / 44 a)
3,10 / 58 b)
94 / 90 / 96 
89 / 88 / 99 
19222 / 23240 / 5,8 
1140 / 5766 / 2,6 
106/7 C8Di 1/1/190/0,1 48 3,87 / 99 95 / 92 / 97 1131 / 14129 / 5,8 
106/8 C8Di 1/1/340/70 72 5,35 / 100 92 / 87 / 95 1182 / 5656 / 2,4 
106/9 C8Di 1/1/1900/1 72 5,8 / 109 85 / 77 / 91 1084 / 4677 / 2,2 
106/10 C8Di 1/1/1900/10 72 2,05 / 100 97 / 87 / 90 1101 / 5113 / 2,3 
106/11 C8Di 1/1/3400/700 72 5,35 / 100 92 / 62 / 67 1193 / 2033 / 1,6 
106/12 C9Di 1/1/38/0,5 48 7,3 / 101 95 / 92 / 97 19573 / 20546 / 4,9 
106/13 C10Di c) 1/1/38/0,5 48 5,4 / 105 91 / 89 / 98 17274 / 16530 / 3,8 
106/14 C10Di c) 1/1/38/0,5 48 4,7 / 103 94 / 94 / 100 13158 / 12462 / 3,2 
106/15 C14Di 1/1/34/7 72 13,7 / 100 96 / 92 / 96 27278 / 27301 / 3,3 
106/16 C14Di 1/1/38/0,1 48 7,7 / 100 97 / 94 / 97 19777 / 19873 / 4,2 
106/17 C14Di 1/1/200/0,1 72 1,53 / 48 a)
1,61 / 51 b)
97 / 95 / 98 
98 / 97 / 99 
15118 / 16380 / 2,5 
8688 / 6310 / 2,6 
106/18 C18Di 1/1/50/0,5 72 2,6 / 101 97 / 88 / 91 11681 / 10493 / 3,2 
Reinheit lt. AZ [%]: tertiäre Aminzahl / Gesamtaminzahl; a) Isolierter Bodensatz; b) Produkt 
aus der eingeengten Lösung; c) 106/13: 99 %iges Diepoxid; 106/14: 95 %iges Diepoxid 
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Abb. 171: Polyaddition von Glucamin und ,-Diepoxiden 
 
Wie bei den Synthesen von Tensiden durch Epoxidringöffnungen, konnten auch hier die 
Verhältnisse von GAZ/TAZ die praktisch quantitativen Reaktionen zeigen. GPC-Analysen 
bestätigen, dass bei den Reaktionen Polymere gebildet werden. Der Vergleich von Reaktionen 
bei unterschiedlichen Konzentrationen zeigt die erwarteten kleineren Molmassen bei größeren 
Verdünnungen (Abb. 172), wobei die große Verdünnung bei Versuch 106/8 allerdings dazu 
führte, dass die Reaktion nicht quantitativ zum tertiären Amin verlief. Mit dem ausgeprägten 
Signal für Produkte mit niedriger Molmasse bestätigt sich die Ringbildung, ohne die eine 
statistische Verteilung beobachtet werden würde.  
Die statistische Betrachtung beruht dabei darauf, dass durch Monoepoxide in den Diepoxiden 
der Kettenabbruch erfolgt. Auf die Einzelheiten hierzu sei nicht weiter eingegangen. Berech-
nungen zu Umsetzungen mit 1:2,7:8-Diepoxyoctan und die beiden Versuchen mit unter-
schiedlich reinen Fraktionen von 1:2,8:9-Diepoxynonan bestätigten diesen Zusammenhang, 
wobei hier noch nicht die beobachteten Ringschlussreaktionen, die fast ausschließlich bei den 
niedrigen Molmassen vorkommen, berücksichtigt wurden. So würde für das 1:2,7:8-Diepoxy-
octan mit etwa 2 % Monoepoxid ein durchschnittlicher Polymerisationsgrad von etwa 40 
erwartet, der bei konzentrierter Reaktion (z.B. 106/2, PD = 36) auch annähernd gefunden 
wurde. 
Nach dem Ziegler Verdünnungsprinzip kann die Bildung größerer Mengen cyclischer 
Produkte durch Reaktion in großer Verdünnung provoziert werden, da bei geringen Konzen-
trationen die Wahrscheinlichkeit für intermolekulare Reaktionen geringer wird. In Abb. 172 
sind die GPC-Spektren einer Verdünnungsreihe bei Reaktionen von Glucamin mit 
1:2,7:8-Diepoxyoctan dargestellt.  
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Abb. 172: GPC-Spektren von Produkten aus Glucamin und 1:2,7:8-Diepoxyoctan, hergestellt 
bei unterschiedlichen Konzentrationen  
 
Dass es sich bei den niedermolekularen Produkten tatsächlich um Produkte aus Ringschluss-
reaktionen handelt, wie sie in Abb. 173 dargestellt sind, konnte mittels MALDI-Spektren 
gezeigt werden. Bei Reaktionen von Glucamin mit 1:2,7:8-Diepoxyoctan wurden Signale für 
die Molmassen 647, 970, 1294, 1617 und 1937 gefunden. Die Molmassen ergeben sich für 
Produkte mit dem Verhältnis 1:1 aus Glucamin und Diepoxid ab der Zusammensetzung 2+2. 
Es wird kein Produkt mit der Molmasse 324 detektiert (1+1-Addukt), für dessen Bildung ein 
Ring mit 9 Atomen entstehen müsste, was wegen der dabei auftretenden Ringspannung sehr 
unwahrscheinlich ist. Bei der entsprechenden Reaktion mit 1:2,13:14-Diepoxytetradecan 
findet man Signale mit den Molmassen 407, 814 und 1221. Also auch ein Signal für das 1+1-
Addukt, dessen Bildung bei dieser Reaktion wegen des Rings mittlerer Größe möglich ist (15 
Atome). Bei den Reaktionen mit C9Di und C10Di wurden Molmassen von 675, 1012 und 
1349 (C9Di) sowie 703, 1055 und 1405 (C10Di) gefunden. Auch hier werden also keine 1+1-
Produkte wohl aber größere Ringe gebildet. Bei der Polyaddition mit C18Di (aus Versuch 
106/7, Kapitel 3.2.2.4.3) wurde wie zu erwarten, neben 2+2- (923) und 3+3- (1384) auch das 
1+1-Addukte (462 [M+H+] und 484 [M+Na+]) gefunden, da hier der Ring groß genug ist (19 
Atome).  
In keinem der Spektren von Produkten aus äquimolaren Ansätzen wurden nennenswerte 
Signale für Additionsprodukte aus ungleich vielen Glucamin und Diepoxid-Einheiten 
detektiert. Dies ist zum einen ein weiteres Indiz für die Ringbildung, und bestätigt zum 
anderen die quantitativen Reaktionen.  
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Abb. 173: Cyclische Derivate und Polymere aus Reaktionen von Glucamin mit 
,-Diepoxiden 
 
3.6.3.1.2 Trennung von niedermolekularen Anteilen und Polymer 
Die Trennung der niedermolekularen Anteile von den Polymeren kann auf unterschiedliche 
Weise erfolgen. Der Bodensatz, der bei den meisten der aufgeführten Reaktionen auftritt, 
kann von der restlichen Lösung isoliert werden. Der Bodensatz entspricht dabei im 
Wesentlichen dem Polymer, während in der Lösung der niedermolekulare Anteil im Gemisch 
mit Polymer vorliegt. Die entsprechenden GPC-Spektren, der so fraktionierten Produkte 
bestätigen die Trennung in Abhängigkeit von der Molmasse und sind in Abb. 174 dargestellt.  
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Abb. 174: GPC-Spektren von Fraktionen die durch Abtrennen des Bodensatzes bzw. durch 
Einengen der verbleibenden Lösung erhalten wurden. 
oben: Gluc C8Di (106/6) zum Vergleich das Produkt ohne Fraktionieren (106/7);  
unten: Fraktionen aus Gluc C14Di (106/17),  
 
Eine weitere Methode zur Trennung der cyclischen Derivate vom Polymer ist die 
Ultrafiltration, die zudem auch zur Bestätigung der gefundenen Molmassenverteilung 
herangezogen werden kann. Mit den Produkten aus den Versuchen 106/5 und 106/7 wurde die 
Möglichkeit der Trennung mittels Ultrafiltration untersucht, wobei Filter mit Trenngrenzen 
(MWCO – molecular weight cut off) von 5000 („GR90PP“), 10000 („ETNA10A“), 20000 
(„ETNA20A“) und 100000 g/mol („GR40PP“) verwandt wurden. Die Filter, von der Firma 
„Danish Separation Systems AS“ wurden zur Nutzung in einer 400 ml Ultrafiltrationsrühr-
zelle („.Amicon 400“ von Milipore) zurechtgeschnitten, die Produkte in 250 ml Wasser gelöst 
und drei mal durch Aufpressen von 2-4 bar Pressluft auf die Ultrafiltrations-Anlage, auf 50 ml 
eingeengt.  
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In Abb. 175 sind die Ergebnisse der Ultrafiltrationen graphisch dargestellt, wobei die 
Molmassenverteilung erkennbar wird. Neben der Tatsache, dass bei großer Verdünnung mehr 
niedermolekulares Produkt gebildet wird, zeigt sich auch, dass wenn die Zwischenstufen nicht 
cyclisieren, die Moleküle zu langkettigen Polymeren werden (nur wenig Produkt zwischen 
5000 und 20000 g/mol). Die Fraktionierungen gestalteten sich wie folgt: 
Aus 3 g Produkt aus 106/7 (Gluc / Methanol = 1/190) wurden so 5 Fraktionen erhalten: 
< 5 kg/mol: 1034 mg; 5-10 kg/mol: 90 mg; 10-20 kg/mol: 70 mg; 20-100 kg/mol: 1320 mg, > 
100 kg/mol: 0 mg (Ausbeute 84 %) 
1,9 g des Produkts aus 106/10 (Gluc / Methanol = 1/1900) wurde mit dem 5000 g/mol- Filter 
getrennt: < 5 kg/mol: 1562 mg; >5 kg/mol: 242 mg (Ausbeute 95 %)  
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Abb. 175: Molmassenverteilung der Produkte aus Glucamin und 1:2,7:8-Diepoxyoctan nach 
den Resultaten der Ultrafiltrationen 1/190: Vers. 106/7; 1/1900: Vers. 106/10 
 
Die Fraktionen wurden mittels GPC untersucht, wodurch die Trennung gemäß der 
angegebenen Porengrößen bestätigt wurden (Abb. 176). Die gefundenen Werte seien zum 
leichteren Vergleich kurz zusammengestellt: 
Fraktionen aus Versuch 106/7 Mp Mn Mw PD (Mw/Mn)
nach Reaktion 1131 2445 14129 5,8 
Ringe (UF-Fraktion < 5000 g/mol) 1067 1909 5870 2,1 
Polymer (UF-Fraktion > 20000 g/mol) 19900 13711 25187 1,8 
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Abb. 176: GPC-Spektren der acetylierten Produkte aus Fraktionierungen durch Ultrafiltration 
des Produkts aus 106/7, Fraktion „Ringe“ > 5000 g/mol und „Polymer“-Fraktion 20000-
100000 g/mol  
 
3.6.3.1.3 Kinetik der Polyaddition nach GPC-Analysen  
Unter gleichen Bedingungen wie bei Versuch 106/2 wurde eine Umsetzung durchgeführt, und 
während der Reaktion Proben genommen. Nach Entfernen des Lösungsmittels durch 
Abblasen bei 40°C und Acetylieren mit Essigsäureanhydrid / Pyridin wurden die Proben 
mittels GPC untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 107 zusammengefasst. An den 
steigenden Molmassen ist der Reaktionsverlauf deutlich abzulesen, allerdings wird auch nach 
96 h der Wert von etwa 20000 g/mol, der nach 48 h bei dem „normalen“ Versuch gefunden 
wurde, nicht erreicht. Wahrscheinliche Ursache ist, dass bei der Kinetik-Untersuchung nicht 
am Rotationsverdampfer eingeengt wurde. Offensichtlich trägt das Einengen am Rotations-
verdampfer zur Vervollständigung der Reaktion bei. Das Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer wurde bei etwa 60°C durchgeführt und musste, wegen der auftretenden 
Schaumbildung, langsam vorgenommen werden. Die Konzentration der verbliebenen 
Reaktionspartner wird dabei erhöht, was die Vervollständigung der Reaktion begünstigt. 
Einige der ausgewerteten GPC-Spektren der acetylierten Proben sind in Abb. 177 dargestellt. 
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Tab. 107: Kinetik-Untersuchung der Polyaddition von Glucamin und 1:2,7:8-Diepoxyoctan 
mittels GPC,  
Nr. Epoxid/ Amin/ 
MeOH/ H2O 
t [h] GPC 
Mp / Mw / PD 
107/1 1/1/34/7 0,5 h 
1 h 
2 h 
4 h 
8 h 
24 h 
48 h 
96 h 
493 / 711 / 1,2 
1171 / 1168 / 1,4 
1139 / 1601 / 1,8 
2523 / 3223 / 2.1 
7831 / 4404 / 2,8 
10322 / 7955 / 3,2 
10999 / 8714 / 3.3 
12884 / 11433 / 3,5 
107/2 a) 1/1/34/7 48 h 23109 / 18943 / 5,3 
a) zum Vergleich das Ergebnis der Produkt-Analyse bei einer entsprechenden Reaktion von 
48 h mit anschließenden Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 118/3 
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Abb. 177: GPC-Spektren acetylierter Proben aus einer Reaktion von Glucamin mit 
1:2,7:8-Diepoxyoctan zur Kinetik-Analyse (analog zu Tab. 106/3) 
 
3.6.3.2 Reaktionen von Glucamin mit Glycidylethern von Mehrfachalkoholen  
Analog zu den Polyadditionen von Glucamin und Diepoxiden von ,-Diolefinen wurden 
auch Glycidylether von Mehrfachalkoholen mit Glucamin umgesetzt (Abb. 178). Dabei 
wurde die eher hydrophoben Glycidylether 1), 2) 3) und 5) und die eher hydrophilen Glycidy-
lether 7) – 11b) eingesetzt (vgl. Abb. 98, Kapitel 3.2.2.7). Die Reaktionen und Ergebnisse der 
Analysen mittels Aminzahlbestimmungen und GPC nach Acetylieren sind in Tab. 108 
wiedergegeben. Sie zeigen, dass auch bei diesen Reaktionen Polymere gebildet werden. Die 
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Löslichkeiten sind zum Teil sehr gering, so dass die Analysen mittels GPC wohl nicht in allen 
Fällen das ganze Produktspektrum erfassen, sondern nur den besser löslichen, nieder-
molekularen Anteil. Dies wird besonders bei Reaktionen mit Glycid 100 (7)) deutlich, die 
zusätzlich zu Umsetzung mit äquimolaren Verhältnissen auch mit einem Überschuss an 
Glucamin durchgeführt wurden (Kapitel 3.6.3). Die Molmasse sollte in dieser Reihe bei 
äquimolarem Ansatz am größten sein, es wurde jedoch gefunden, dass die Molmasse zunächst 
wie zu erwarten mit steigender Epoxidmenge zunimmt, jedoch bei äquimolarem Ansatz 
wieder kleiner wird. Das GPC-Spektrum ist wesentlich dünner als bei den Überschuss-
reaktionen, woraus geschlossen werden muss, dass nur ein Teil des Polymers erfasst wird.  
 
Tab. 108: Reaktionen von Glucamin mit Glycidylethern von Mehrfachalkoholen  
Nr. Epoxid Epoxid/ Amin/ 
MeOH/ H2O 
Ausbeute 
[g] / [%] 
GAZ / TAZ / 
Reinh. [%] 
GPC 
Mp / Mw / PD 
108/1 1) 1/1/50/0,5 15,9 / 104 - / 85 / - 1527 / 10827 / 3,9a) 
108/2 1) 1/1/100/1 8,0 / 105 - / 90 / - 1527 / 3640 / 2,0a) 
108/3 1) 1/1/55/10 9,9 / 111 85 / 80 / 94c) 12628 / 11694 / 4,4a) 
108/4 2) 1/1/50/0,5 14,1 / 101 - / - / - 1483 / 5601 / 3,5a) 
108/5 2) 1/1/55/10 9,2 112 80 / 75 / 93c) 17333 / 25914 / 9,4a) 
108/6 3) 1/1/120/0,5 6,6 / 102 - / - / - 10322 / 8681 / 3,5a) 
108/7 5) 1/1/50/10 b) 8,6 / 107 - / - / - 12884 / 19036 / 3,5a) 
108/8 5) 1/1/2000/400 10,9 / 103 90 / 71 / 79 1805 / 3343 / 1,9 
108/9 7) 1/1/55/10 12,9 / 103 95 / 93 / 98 2142 / 4539 / 2,4a) 
108/10 8) 1/1/55/10 16,1 / 104 91 / 91 / 100 2254 / 6996 / 3,2 
108/11 9) 1/1/55/10 11,0 / 107 91 / 89 / 98 3011 / 4441 / 2,5 
108/12 10) 1/1/55/10 10,5 / 101 91 / 91 / 100 11473 / 8424 / 3,6 
108/13 11 a) 1/1/55/10 14,6 / 104 93 / 93 / 100 713 / 4365 / 3,0 
108/14 11 b) 1/1/55/10 12,8 / 102 96 / 95 / 99 12095 / 9365 / 3,1 
Bedingungen: 70 °C, 72 h; a) Weder beim Acetylieren noch bei Aminzahl-Bestimmungen 
vollständig aufgelöst; b) Zwischenzeitlich klare Lösung bei der Reaktion; c) Nur nach Zugabe 
von Methanol und Dichlormethan titrierbar 
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Abb. 178: Polyadditionen von Glucamin mit Glycidylethern von Mehrfachalkoholen 
 
Bei einer Umsetzung mit Tris-(2,3-Epoxypropyl)-isocyanursäure (5)) wurde versucht, die 
Reaktion bei großer Verdünnung durchzuführen, um cyclische Derivate zu erhalten. Dabei 
könnte z.B. ein Produkt entstehen, das sich aus drei Glucamin und zwei Epoxid-Molekülen 
zusammensetzen (Abb. 179). Dieses Produkt wurde tatsächlich in MALDI-Spektren 
nachgewiesen ([M+H+] = 1138) und könnte möglicherweise besondere Eigenschaften als 
Komplexbildner haben. Allerdings ist aus Tab. 108 zu erkennen, dass diese Reaktion nicht 
quantitativ verlaufen ist (TAZ/GAZ = 79 %), was wohl auf Nebenreaktionen mit dem 
Lösungsmittel Methanol zurückzuführen ist. Es wurde bislang keine Methode gefunden, dass 
niedermolekulare Produkt zu isolieren. 
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Abb. 179: Reaktion von Glucamin mit Tris-(2,3-Epoxypropyl)-isocyanursäure (5)) und das 
bei einem Verdünnungsversuch erwartete Produkt 
 
3.6.3.3 Reaktionen von 1:2,7:8-Diepoxyoctan mit Glucamin im Überschuss 
Bereit in Kapitel 3.2.2.8 wurden Mehrfachepoxide mit Glucamin im Überschuss umgesetzt, 
um so Bausteine für Gemini-Tenside bzw. analoge Gemische zu erhalten. Dort wurde 
1:2,7:8-Diepoxyoctan mit 1,25, 1,5, 1,75 und 2 Äquivalenten Glucamin umgesetzt, und 
anschließend mit 1-Decenoxid ein Tensid-Gemisch hergestellt. Hier wurde der Bereich der 
Glucamin-Äquivalente erweitert. Durch den Einsatz von nur wenig mehr Glucamin als einem 
Äquivalent sollten so Polymere erhalten werden, an deren Enden sich Glucamin-Reste 
befinden. Durch Verwendung von etwa 1,2-2 Äquivalenten Glucamin sollten nieder-
molekulare Gemische erhalten werden, wobei sich auch hier an den Enden Glucamin-Reste 
befinden sollten, die anschließend, z.B. zur Synthese von Tensiden, weiter umgesetzt werden 
können (vgl. Kapitel 3.2.2.8). Ein größerer Überschuss des Glucamins sollte zu Verbindung 
aus zwei Glucaminen und einem Diepoxid neben nicht umgesetztem Glucamin führen, wobei 
spekuliert wurde, dass das so erhaltene Produkt, z.B. durch Kristallisationen, vom Glucamin 
getrennt werden könnte. Die allgemeine Struktur der Produkte ist in Abb. 180 dargestellt. 
Neben den offenkettigen Strukturen mit Glucamin-Resten an den Enden entstehen bei den 
Reaktionen, je nach ausgewählter Bedingung, natürlich auch die zuvor beschriebenen 
cyclischen und polymeren Derivate. Die Ergebnisse der verschiedenen Reaktionen sind in 
Tab. 109 zusammengefasst.  
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Abb. 180: Reaktion von 1:2,7:8-Diepoxyoctan mit Glucamin im Überschuss 
 
Tab. 109: Reaktionen von 1:2;7:8-Diepoxyoctan mit Glucamin im Überschuss 
Nr. Gluc / Epoxid GAZ / TAZ / Reinh. [%]b) GPC (Mp / Mw / PD) 
109/1 a) 1 / 1 94 / 93 / 99 23109 / 18943 / 5,3 
109/2 1,1 / 1 94 / 83 / 88 12483 / 11820 / 2,3 
109/3 1,13 / 1 98 / 82 / 84 10768 / 9960 / 2,0 
109/4 1,2 / 1 94 / 68 / 72 8897 / 6766 / 2,2 
109/5 1,25 / 1 97 / 67 / 69 8527 / 6464 / 2,3 
109/6 1,5 / 1 96 / 49 / 51 2603 / 3732 / 2,1 
109/7 1,75 / 1 94 / 39 / 41 2549 / 2821 / 2,0 
109/8 1,9 / 1 91 / 33 / 36 1204 / 2164 / 1,6 
109/9 2 / 1 95 / 30 / 32 489 / 2625 / 2,2 
109/10 2,1 / 1 94 / 26 / 28 1250 / 1824 / 1,6 
109/11 2,2 / 1 89 / 22 / 25 1230 / 1701 / 1,6 
109/12 2,4 / 1 91 / 19 / 21 1171 / 1471 / 1,5 
Bedingungen: 70°C, 24-48 h; a) entspricht Versuch 106/2; b) Epoxidzahlen zeigten in keinem 
Fall nicht umgesetztes Epoxid  
Reinheit lt. AZ: GAZ / TAZ; entspricht hier eigentlich nur dem Anteil tertiären Amins 
 
Bei den Amin- und Epoxidzahlen bestätigte sich auch hier der vollständige Umsatz der 
eingesetzten Epoxide. Je nach dem, welcher Art die Reaktionen sind können sich 
unterschiedliche tertiären Aminzahlen, verglichen mit den Gesamtaminzahlen, ergeben. Die 
Berechnungen der möglichen verschiedenen tertiären Aminzahlen sei hier nicht weiter 
eingegangen. Die gefundenen tertiären Aminzahlen, (vgl. Tab. 109) waren in allen Fällen 
etwas großer als die statistisch erwarteten Werte. Dies kann zum einen daran liegen, dass sich 
das Glucamin während der Reaktion nicht schnell genug löst oder daran, dass die Ring-
bildung, bei der tertiäre Amine gebildet werden, die Bildung von tertiärem Amin gegenüber 
der rein statistischen Betrachtung begünstigt. Die mittels GPC gefundenen Molmassen 
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bestätigen die erwartete Reaktion, wobei mit äquimolarem Verhältnis von Glucamin zu 
Diepoxid die größte Molmasse detektiert wird, während mit zunehmendem Überschuss an 
Glucamin die Molmassen kleiner werden.  
Interessant sind des Weiteren die Ergebnisse der MALDI-Spektren. Im Gegensatz zu 
Versuchen mit äquimolaren Mengen, wo nur Signale für Produkte aus n Glucamin- und n 
Diepoxid-Molekülen gefunden werden (cyclische Produkte), werden bei den Versuchen mit 
Glucamin im Überschuss auch Additionsprodukte aus n+1 Glucaminen und n Diepoxiden 
gefunden. Obwohl MALDI-Spektren nicht immer geeignet sind, Aussagen über die Anteile in 
den Spektren zu machen, konnten Tendenzen gefunden werden, die sehr gut mit den zu 
erwartenden Ergebnissen übereinstimmen, worauf an dieser Stelle jedoch nicht weiter 
eingegangen werden soll. 
 
3.6.3.4 Reaktionen von Glycid 100 (7)) mit Glucamin im Überschuss 
Analog zu den Reaktionen von 1:2,7:8-Diepoxyoctan mit Glucamin im Überschuss wurden 
entsprechende Untersuchungen auch bei Reaktionen von Glucamin mit Glycid 100 (7)) 
durchgeführt. Auch hier wurden ähnliche Ergebnisse gefunden (Tab. 110). mit steigender 
Epoxidmenge wurde eine höhere Molmasse gefunden, zumindest bis zu 1,5 Äquivalenten 
Epoxid pro Glucamin. Bei dem Verhältnis von 2/1 sollte eigentlich die größte Molmasse 
detektiert werden, was jedoch nicht der Fall war. Die Produkte konnten sowohl bei der 
Aminzahlbestimmung wie beim Acetylieren für die GPC nur noch schlecht gelöst werden, 
was offenbar auf Quervernetzungen durch Reaktionen der dreifach Glycidylether zurück zu 
führen ist. Trotz gleicher Verfahrensweise wurde ein deutlich weniger intensives Signal bei 
der GPC gefunden. Aus dieser Reihe erkennt man, dass offensichtlich nicht mehr das gesamte 
Polymer erfasst wird. Dies ist, insbesondere für die Werte zu den Polyadditionen mit 
Glycidylethern aus Mehrfachalkoholen aus Kapitel 3.6.3.2, bei denen ebenfalls nicht immer 
das gesamte Produkt gelöst werden konnte, von Bedeutung. Während dort zunächst noch 
spekuliert wurde, dass ein Teil des Polymers nicht mehr erfasst wurde konnte diese 
Vermutung mit dieser Versuchsreihe bestätigt werden. 
Die Amin- und Epoxidzahlen bestätigen den vollständigen Umsatz der Epoxide, wobei die 
tertiären Aminzahlen jedoch zeigen, dass hier die einzelnen Reaktionsstufen nicht gleich-
berechtigt ablaufen. Die hohen tertiären Aminzahlen deuten auf ein starke Bevorzugung der 
Reaktion von sekundärem Amin zum tertiären Amin hin, was möglicherweise auf eine 
schlechtere Durchmischung als bei Reaktionen mit 1:2;7:8-Diepoxyoctan zurückzuführen ist. 
Eindeutig geklärt werden konnte dieser Zusammenhang bislang jedoch nicht. 
Auch die Reaktionen mit Glycid 100 im Überschuss wurden genutzt, um Tenside her-
zustellen. Dazu wurden zusätzlich zum Glycid 100 langkettige Epoxide den Reaktionen mit 
Glucamin zugegeben (vgl. Kapitel 3.2.2.8).  
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Tab. 110: Reaktionen von Glycid 100 (7)) mit Glucamin im Überschuss  
Nr. Gluc / Epox / 
MeOH / H2O 
GAZ / TAZ / 
Reinh. [%] a) 
GPC 
Mp / Mw / PD 
Massen-
ausbeute [%]
110/1 a) 1 / 1 / 30 / 1 87 / 35 / 40 1318 / 3181 / 2,1 114 
110/2 1 / 1 / 25 / 14 86 / 34 / 39 1231 / 2856 / 2,0 115 
110/3 1 / 1,25 / 30 / 1 86 / 51 / 59 2061 / 5168 / 2,7 114 
110/4 1 / 1,25 / 25 / 14 90 / 51 / 57 2262 / 4886 / 2,4 109 
110/5 1 / 1,5 / 30 / 1 87 / 63 / 72 8143 / 11909 / 4,4 114 
110/6 1 / 1,5 / 25 / 14 83 / 63 / 76 8056 / 11750 / 4,2 119 
110/7 1 / 2 / 30 / 1 - / 86 / 99 823 / 3067 / 2,1 b) 115 
110/8 1 / 2 / 25 / 14 87 / 84 / 97 785 / 3289 / 2,2 b) 115 
Bedingungen: 70°C, 24-48 h; 4 mmol Glucamin, Produkte wurden durch Entfernen des 
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer isoliert  
a) Epoxidzahlen zeigten in keinem Fall nicht umgesetztes Epoxid; Reinheit lt. AZ: GAZ / 
TAZ; entspricht hier eigentlich nur dem Anteil tertiären Amins 
b) Produkte gingen beim Acetylieren nur schlecht in Lösung, GPC-Spektren sehr dünn, d.h. 
es wurde wahrscheinlich nicht das gesamte Polymer erfasst. 
 
3.6.3.5 Zusammenfassung der Polyadditionsreaktionen 
Es konnte gezeigt werden, dass die Epoxidringöffnung von Diepoxiden mit Glucamin eine 
sehr einfache Methode darstellt, Polymere mit Kohlenhydrat-Resten zu erhalten. Dabei 
konnten sowohl Diepoxide von ,-Diolefinen wie Glycidylether von Diolen (technische 
Epoxidharze) eingesetzt werden. Je nach Bedingung bei den Reaktionen können dabei auch 
cyclische Derivate in größeren Mengen hergestellt werden. Durch Fraktionierung entweder 
durch getrenntes Isolieren von Bodensätzen und in der Lösung verbliebenen Produkten oder 
durch Ultrafiltration konnten die cyclischen Produkte von den Polymeren isoliert werden. Die 
cyclischen Produkte könnten interessante Komplexbildner darstellen, während die Polymere 
wegen der strukturellen Verwandtschaft mit Chitosan (Aminogruppen und Polyolstruktur) 
eventuell als Haarpflegemittel Verwendung finden könnte.  
Anhand von Reaktionen mit 1:2,7:8-Diepoxyoctan bzw. Glycid 100 mit Glucamin im 
Überschuss konnte gezeigt werden, dass auf diese Weise auch Oligomere zugänglich sind, die 
noch Aminogruppen für weitere Reaktionen besitzen. In Kapitel 3.2.2.8 wurden solche 
Oligomere eingesetzt, um durch Epoxidringöffnungen mit langkettigen Epoxiden Tenside 
(Gemini-Tensid-Gemische) herzustellen. Die Polymere aus Glucamin und 1:2,7:8-Diepoxy-
octan bzw. Glycid 100 wurden hinsichtlich ihrer biologischen Abbaubarkeiten untersucht, 
wobei keines der Polymere unter den gegebenen Bedingungen (vgl. Kapitel 5.1.6) überhaupt 
einen Abbau zeigte. Die Ursachen hierfür konnten bislang nicht geklärt werden. 
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4 Zusammenfassung 
Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war die Synthese von Tensiden, Polymerbausteinen und 
Polymeren durch Epoxidringöffnungen und enzymatische Polykondensationen. Als Bausteine 
wurden Polyolamine auf Basis von Kohlenhydraten, Polyamine und endständige Epoxide 
eingesetzt.  
Im ersten Teil der Arbeit wurden Tenside aus Polyolaminen und endständigen Epoxiden 
hergestellt. Zunächst wurden dazu Glucamine auf der Basis von Glucose und Ammoniak oder 
Alkylaminen mit -Epoxiden oder -Epoxyfettsäuremethylestern unter milden Bedingungen 
(70°C in Methanol / Wasser - Gemischen) umgesetzt. Die Synthesen wurden zum Teil bereits 
von H. Schier [518] oder im Rahmen meiner Diplomarbeit [542] durchgeführt. Im Verlauf der 
vorliegenden Arbeit wurden noch fehlende Reaktionen ergänzt, Umsetzungen mit 
-Epoxyfettsäuremethylestern leicht optimiert und der größte Teil der Tensideigenschaften 
untersucht. In Abb. 181 ist beispielhaft die Reaktion von N-Methylglucamin mit endständigen 
Epoxiden dargestellt. 
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Abb. 181: Allgemeines Reaktionsschema zur Umsetzung von N-Methylglucamin mit 
endständigen Epoxiden  
 
Bereits bei den Untersuchungen mit „gängigen Glucaminen“ wurden unterschiedlich struk-
turierte Kohlenhydrat-Tenside erhalten (Stabtenside, symmetrische und asymmetrische Y-
Tenside). Auch Wenn zum Teil gute Tensideigenschaften ermittelt wurden, zeigten die 
meisten der Epoxidringöffnungsprodukte eher geringe Löslichkeiten und Oberflächen-
aktivitäten. Eine Möglichkeit, die Eigenschaften zu verbessern ist das Überführen in die 
Hydrobromide. Dies konnte anhand der Stabtenside aus N-Methylglucamin und -Epoxiden 
bereits von H. Schier gezeigt werden und wurde im Verlauf der vorliegenden Arbeit auch auf 
die entsprechenden Y-Tenside übertragen. 
Durch den Einsatz von weiteren Epoxiden oder von Polyolaminen aus Basis anderer 
Kohlenhydrate oder Amine konnte das Produktspektrum erweitert werden, wobei nicht nur 
weitere Quellen genutzt wurden, sondern, durch zielgerichtete Synthesen, spezielle Strukturen 
erhalten und die Produkteigenschaften beeinflusst wurden. Die einzelnen Variationen sind im 
Folgenden zusammengestellt. 
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Variation der Epoxidkomponente 
Die Variation der Epoxidkomponenten bei Kombinationen mit Glucamin oder N-Alkyl-
glucaminen hinsichtlich der Tensidsynthesen ist in Abb. 182 zusammengestellt. Unter Einsatz 
von -Epoxiden oder Glycidylethern von Fettalkoholen wurden Stabtenside und Y-Tenside 
hergestellt. Die Produkte aus Reaktionen mit Glycidylethern von Fettalkoholen zeigten, da sie 
Gemische sind, besserer Löslichkeiten und Tensideigenschaften.  
Durch Verwendung von -Epoxyfettsäuremethylestern oder Monoepoxiden von ,-Di-
olefinen konnten Produkte mit analogen Strukturen erhalten werden, die funktionelle Gruppen 
für Folgereaktionen besitzen, und daher als Zwischenprodukte für weitere Tensidsynthesen 
oder als Bausteine für Polymere dienen können.  
Umsetzungen von N-Alkylglucaminen mit ,-Diepoxiden führten zu Bola- oder Gemini-
Tensiden. Letztere zeichneten sich im Vergleich mit entsprechenden Stab- oder Y-Tensiden 
durch größere Löslichkeiten sowie kleinere CMC- und C20-Werte aus.  
Analoge Gemini-Tenside konnten durch Umsetzungen langkettiger N-Alkylglucamine mit 
Glycidylethern von Mehrfachalkoholen erhalten werden. Besonders gute Tensideigenschaften 
zeigten hierbei die Produkt-Gemische aus Reaktionen mit hydrophilen Glycidylethern wie 
z.B. Glycid 100 (7)). Ein weiterer Vorteil der Mehrfachglycidylether ist die leichtere 
Zugänglichkeit verglichen mit Epoxiden von ,-Diolefinen. 
Eine weiteres Epoxid, das mit langkettigen N-Alkylglucaminen zu Tensiden umgesetzt 
wurde, ist Glycidol, dessen Addition zu gut löslichen Stabtensiden mit guten 
Tensideigenschaften führte.  
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Abb. 182: Variation der Epoxide und die so zugänglichen Tensidstrukturen 
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Variation der Kohlenhydrate 
Nachdem unterschiedlichen Glucamine (aus reduktiven Aminierungen von Glucose) mit 
Epoxiden umgesetzt wurden, wurden Polyolamine auf der Basis weiterer Kohlenhydrate 
eingesetzt. Die verschiedenen eingesetzten Kohlenhydrate sowie deren Quellen sind im 
Folgenden zusammengestellt, gefolgt von den unterschiedlichen Polyolaminen und kurzen 
Zusammenfassungen zu deren Umsetzungen und Produkteigenschaften.  
 
Kohlenhydrate, deren Polyolamine bei Epoxidringöffnungen Verwendung fanden: 
Monosaccharide Disaccharide 
Glucose 
(Stärke) 
Galactose 
(Lactose, 
Molke) 
Fructose 
(Saccharose, 
Inulin) 
Glucosamin 
(Chitin) 
Lactose 
(Molke) 
Palatinose 
(Saccharose) 
Maltose 
(Stärke) 
In Klammern: Quelle des Mono- oder Disaccharids 
 
Galactamine: Die Reaktionen konnten im Wesentlichen Analog zu Glucaminen durchgeführt 
werden. Die Produkte waren leichter aus den Reaktionslösungen auszufällen, zeigten 
allerdings wegen geringerer Löslichkeiten deutlich schlechtere Tensideigenschaften. 
„Fructamine“: Die reduktive Aminierung der Fructose zeigte ein breiteres Produktspektrum 
als bei entsprechenden Umsetzungen der Glucose. Auch die „Fructamin“-Produktgemische 
konnten mit Epoxiden umgesetzt werden. Die Nebenreaktionen (Umlagerungen, Mehrfach-
additionen von Aminen etc.) bei den „Fructamin“-Synthesen können durch die Reaktions-
führung gesteuert werden, was sich direkt auf die Produktzusammensetzung auswirkt und 
somit genutzt werden kann, um die Eigenschaften der Tenside auf Basis dieser Produkt-
gemische zu beeinflussen. Dies konnte anhand der Synthesen der „Fructamine“ und der 
„N-Dodecylfructamine“ gezeigt werden. 
2-Glucamin: Mit 2-Glucamin, das aus Glucosamin (Monosaccharid des Chitosans) hergestellt 
wurde, konnten symmetrische Y-Tenside hergestellt werden, deren Tensideigenschaften sich 
kaum von den analogen Glucamin-basierenden Tensiden unterschieden. Ein Vorteil des 
2-Glucamins könnte darin liegen, dass zu dessen Synthese kein Ammoniak benötigt wird. 
Disaccharid-basierende Polyolamine: Mit Lactamin, Palatinamin und 2-Hydroxyethylmalt-
amin konnten Disaccharid-basierende Polyolamine mit Epoxiden umgesetzt werden. Ver-
glichen mit den Monosaccharid-basierenden Produkten zeichneten sich diese Kohlenhydrat-
Tenside durch deutlich größere Wasserlöslichkeiten und damit einhergehende bessere Tensid-
eigenschaften aus. 
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Variation der Amine bei reduktiven Aminierungen 
Anstelle von Ammoniak oder Alkylaminen können bei der reduktiven Aminierung von 
Kohlenhydraten auch andere Amine eingesetzt werden. Im Rahmen der Tensidsynthesen in 
der vorliegenden Arbeit wurden daher, neben den bereits genannten, noch weitere Glucamine 
eingesetzt. Prinzipiell wurden dabei zwei Richtungen verfolgt. Zum einen wurden hydro-
philere Glucamine (z.B. aus Glucose und Ethanolamin oder Glucamin) eingesetzt um 
Stabtenside mit größeren Wasserlöslichkeiten und somit verbesserten Eigenschaften zu 
erhalten, zum anderen wurden Mehrfachamine (z.B. Hexamethylendiamin oder Ethylen-
diamin) bei der reduktiven Aminierung eingesetzt, um so weitere Gemini-Tenside zu erhalten. 
Dabei werden zunächst zwei Glucose-Einheiten über das Diamin miteinander verknüpft, und 
anschließend an beide Glucamin-Gruppen ein langkettiges Epoxid addiert. Sowohl die 
hydrophileren Stabtenside wie die Gemini-Tenside waren gut wasserlöslich und zeigten gute 
oberflächenaktive Eigenschaften 
Ein weiterer Zugang zu Gemini-Tensiden wurde durch die Oligomerisierung von Glucamin 
mit 1:2,7:8-Diepoxyoctan bzw. Glycid 100 geschaffen. Durch den Einsatz des Glucamins im 
Überschuss wurden Oligomere hergestellt, deren Enden sekundäre Glucamin-Gruppen 
besitzen, die mit langkettigen Epoxiden umgesetzt wurden. Die Reaktionen konnten sowohl 
zweistufig wie als Eintopf-Reaktionen durchgeführt werden. Auch diese Gemini-Tensid-
Gemische zeigten sehr gute oberflächenaktive Eigenschaften.  
Einige ausgewählte Verbindungen unterschiedlicher Struktur, die durch Epoxidringöffnungen 
hergestellt wurden, sind in den folgenden Abbildungen dargestellt. 
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Abb. 183: Ausgewählte Kohlenhydrat-Tenside aus Epoxidringöffnungen (Stabtenside und 
Y-Tenside) 
 252  
unterschiedliche Oligomere
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Abb. 184: Ausgewählte Kohlenhydrat-Tenside aus Epoxidringöffnungen (Gemini-Tenside) 
 
Hydrolysen und Verseifungen der Tenside auf Basis von -Epoxyfettsäuremethylestern 
Viele der unterschiedlichen Produkte auf Basis von -Epoxyfettsäuremethylestern wurden 
enzymatisch und alkalisch hydrolysiert. Durch die enzymatische Hydrolyse konnten direkt die 
salzfreien Säuren hergestellt werde. Hinsichtlich der Beeinflussung der Tensideigenschaften 
zeigte die alkalische Verseifung Vorteile. Insbesondere die Verseifung der asymmetrischen 
Y-Tenside aus langkettigen N-Alkylglucaminen und -Epoxyfettsäuremethylestern (Abb. 
185) lieferte Amphotenside mit sehr guten Tensideigenschaften. 
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Abb. 185: Alkalische Verseifung asymmetrischer Y-Tenside aus langkettigen N-Alkylgluc-
aminen und -Epoxyfettsäuremethylestern 
 
Weitere Nucleophile 
Neben den Polyolaminen wurden auch Aminosäuren, sekundäre Diamine (z.B. Piperazin) und 
Polyamine mit endständigen Epoxiden umgesetzt. Die Reaktionen mit Aminosäuren konnten 
zwar nicht selektiv durchgeführt werden, führten aber zu Produktgemischen mit guten ober-
flächenaktiven Eigenschaften.  
Die Reaktionen mit Piperazin oder anderen sekundären Diaminen lieferten Dicarbonsäure-
dimethylester, die interessante Polyesterbausteine darstellen. Die entsprechenden Reaktionen 
mit Polyaminen führten zu Polyamino-Polycarbonsäurederivaten, die analog als Vernetzer 
Verwendung finden könnten. Sowohl die Dicarbonsäurederivate wie die Polycarbonsäure-
derivate wurden alkalisch verseift und zeigten als Natriumsalze in wässrigen Lösungen gute 
Eigenschaften als Fällungsmittel für zweiwertige Metallsalze. Zwei Beispiele sind in Abb. 
186 dargestellt. 
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Abb. 186: Additionsprodukte aus -Epoxyfettsäuremethylestern und Piperazin bzw. einem 
Polyamin 
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Interne Epoxide 
Anstelle der entständigen Epoxide sollten auch innenständige Epoxide zur Synthese von 
Tensiden genutzt werden. Wegen der geringen Reaktivitäten konnten die Zielprodukte jedoch 
nicht durch Epoxidringöffnung mit Polyolaminen synthetisiert werden. Mit der Ringöffnung 
mit Ammoniak und dem anschließenden Einsatz der so zugänglichen Aminoalkohole konnte 
ein alternativer Weg gefunden werden, der zwar bislang nicht quantitativ die gewünschten 
Kohlenhydrat-Tenside lieferte, aber doch deutliche Vorteile gegenüber der Synthese aus 
Epoxiden und Polyolaminen aufwies. 
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Abb. 187: Alternativer Reaktionsweg zur Epoxidringöffnung innenständiger Epoxide mit 
Glucamin 
 
Polymere 
Zur Synthese von Polymeren wurde die aus Epoxidringöffnungen mit -Epoxyfettsäure-
methylestern zugänglichen Derivate enzymkatalysiert entweder als solche oder mit Diolen 
polykondensiert (Abb. 188). Während die Kohlenhydrat-basierenden Bausteine bestenfalls 
oligomerisiert werden konnten oder zu quervernetzten Produkten führten, konnten die 
Produkte auf Basis von Piperazin oder anderen cyclischen Diaminen zu Polyestern mit bis zu 
20 Monomereinheiten kondensiert werden.  
Alternativ zu den Polykondensationen, bei denen sowohl die Kinetik wie das Gleichgewicht 
beeinflusst werden mussten, wurde Glucamin mit Diepoxide von ,-Diolefinen der Ketten-
längen C8, C9, C10 und C14 umgesetzt (Abb. 188). Bei dieser Polyaddition konnte die 
Selektivität der Epoxidringöffnung und deren quantitativer Verlauf genutzt werden, um 
Polymere herzustellen. Der Polymerisationsgrad von bis zu 36 (Mw: 22500 g/mol) entsprach 
bei diesen Reaktionen den zu erwartenden Ergebnissen bei gegebenen Reinheiten der 
Diepoxide und quantitativen Umsätzen. Neben den Polymeren wurden auch cyclische 
Produkte in den Reaktionsgemischen gefunden, deren Bildung durch Umsetzung bei größeren 
Verdünnungen forciert werden konnte. Durch Fraktionierung von Bodensatz und Reaktions-
lösung oder durch Ultrafiltration konnten die niedermolekularen Ringe und die Polymer-
anteile aus diesen Reaktionsgemischen angereichert werden. Zusätzlich zu den Diepoxide von 
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,-Diolefinen wurden auch Glycidylether von Mehrfachalkoholen bei Polyadditionen mit 
Glucaminen eingesetzt.  
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Abb. 188: Polyester und Polyaddukte auf Basis von Aminen und Epoxiden (DP = Poly-
merisationsgrad) 
 
Ausblick  
Insgesamt konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine Vielzahl von Kohlenhydrat-
Tensiden hergestellt werden, die zum Teil sehr gute Oberflächenaktivitäten zeigten. Auch 
biologische Abbaubarkeiten und Hautverträglichkeiten [562] ausgewählter Derivate wurden 
untersucht. Weitere Untersuchungen mittels Praxistest oder bezüglich flüssigkristalliner 
Eigenschaften wurden bislang noch nicht durchgeführt. Letzteres könnte interessant sein, da 
solche Eigenschaften bei strukturverwandten Produkten (Glucamide, Glucaminen N-Glyco-
siden etc) beobachtet wurden [563]. 
Die hergestellten Polyesterbausteine konnten bislang nur mit eher mäßigen Ergebnissen poly-
kondensiert werden. Hier könnten weitere Optimierungen und Untersuchungen der Produkte 
von Interesse sein, wobei auch die bislang nicht berücksichtigten Polyesterbausteine 
eingesetzt werden sollten.  
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5 Experimenteller Teil1 
5.1 Analytik 
5.1.1 Kernresonanzspektroskopie 2 
1H-NMR: Die Protonenspektren wurden an einem Spektrometer der Firma Bruker Typ: 
AMX 300 (Messfrequenz 300 MHz) aufgenommen. Als interner Standard diente das 
jeweilige Lösungsmittel. 
 
13C-NMR: Die 13C-Spektren wurden ebenfalls an einem Bruker AMX 300 (Messfrequenz 
75 MHz) aufgenommen.  
 
 
5.1.2 FT-IR-Spektroskopie 3 
Viele der hergestellten Produkte wurden mittels FT-IR-Spektroskopie untersucht. Dies galt 
insbesondere für Derivate bei denen die Carbonylbanden schnelle Aufklärung über eventuelle 
Nebenreaktionen liefern konnten. Zum Teil wurde die FT-IR-Spektroskopie auch zu 
kinetischen Untersuchungen herangezogen. Die Probenmessungen erfolgte bei Flüssigkeiten 
entweder nach Auftragen auf einen GeSi-Kristall (ATR-Zelle) oder als KBr-Pressling, bei 
Feststoffen als KBr-Presslinge. 
 
Spektrometer:   Bruker IFS 28  
MIR-Quelle:   luftgekühlter Silicium-Carbid-Stift 
Detektor:   DLATGS (L-Alanin-dotiertes deuteriertes Triglycerinsulfat) 
Auswertungssoftware: Bruker OPUS IR 2.0 
 
                                                           
1 Mein besonderer Dank gilt Frau H. Becker, Frau U. Ender und Frau P. Weitkamp aus 
unserem Institut, die mich bei den Durchführungen der Experimente, Titrationen und weiterer 
Aufgaben unterstützt haben.  
2 Bedanken möchte ich mich bei Frau K. Voß und Dr. K. Bergander aus dem Arbeitskreis 
von Priv.-Doz. Dr. Lautherwein am Institut für Organische Chemie der Westfälischen 
Wilhelms-Universität Münster für die Aufnahme der Kernresonanz-Spektren und zahlreicher 
Hilfestellungen. 
3 Mein Dank gilt im Besonderen Dr. B. Wiege und seinen Assistentinnen Frau S. Schön-
wiese, Frau C. Wilke und Frau C. Essmann aus unserem Institut, die eine Vielzahl der 
Messungen durchführten. 
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5.1.3 MALDI-TOF (Matrix unterstützte Laser Desorptions-MS) 4 
Annähernd alle Kohlenhydrat-Tenside sowie eine Vielzahl von Poly- bzw. Oligomere wurden 
durch matrixunterstützte Laserdesorptions-Flugzeitmassenspektrometrie, einer besonders 
schonenden MS-Methode zur Untersuchung schwerflüchtiger hochpolarer oder hoch-
molekularer Substanzen, analysiert. Die Methode ist besonders geeignet, Massen von 
Substanzen zu bestimmen, die nicht mittels GC-MS untersucht werden können und in 
entsprechenden Gemischen Einzelsubstanzen zu charakterisieren.  
Gerät:    Flugzeitmassenspektrometer "Lazarus-II"  
Aufzeichnungseinheit: LeCroy 9450 
System:   dpmi 
Fluglänge:   2 m, Genauigkeit:  1 u 
Matrix:   DHP (2,6-Dihydroxybenzophenon) 
Laser:    N2, 337 nm, 3 ns 
 
 
5.1.4 Gas-Chromatographie und GC-MS 5 
Sofern es möglich war, erfolgte die Reaktionskontrollen mittels Gas-Chromatographie. Dies 
war insbesondere bei Metathese-Reaktionen, Epoxidationen oder Reaktionen der Epoxide mit 
niedermolekularen Nucleophilen der Fall. Bei Reaktionen der Glucamine oder anderer 
Polyolamine mit niedermolekularen Epoxiden wie z.B. Butenoxid konnte die Reaktions-
zusammensetzung nach Acetylieren der Polyole erfasst werden. Dabei wurde der Umsatz in 
der Regel bezogen auf Sorbitol als inneren Standard erfasst. 
 
Gerät:      HP 5980 Series II, 
Säule:      HP1, 25 m 
Säulentemperatur (meist):   70-280°C (1 min isotherm Heizrate: 10°C/min) 
Verdampfertemperatur:   300°C 
Detektor:     FID (300°C) 
Trägergas     N2 
 
 
                                                           
4 Ich danke der Arbeitsgruppe von Dr. H. Luftmann am Institut für Organische Chemie der 
Westfälischen Wilhelms-Universität Münster für die Aufnahmen der MALDI-TOF-Massen-
spektren und die freundlichen Hilfestellungen 
5 Mein Dank für die durchgeführten GC-MS Messungen und Erläuterungen zu den 
Ergebnissen gilt Dr. K. Vossmann aus unserem Institut  
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Gekoppelte GC-MS: 
An einem GC-MS-Gerät, das unter ähnlichen Bedingungen betrieben wird, wurden bei 
ausgewählten Verbindungen oder Reaktionen massenspektroskopische Daten der Produkte 
erfasst, um Zuordnungen der Produkte zu bestätigen. 
Gerät:      Variant MAT 112 S 
Ionenquellentemperatur   270°C 
Ionenquellendruck    10-5 mbar 
Elektronenenergie    70 eV 
Ionenstrom     0,7 mA 
 
5.1.5 Gelpermeations-Chromatographie (GPC) 6 
Für die Charakterisierung der hergestellten makromolekularen Substanzen (Polyester und 
Polyadditionsprodukte) sowie für Kinetik- und Reinheitsuntersuchungen bei Epoxidring-
öffnungen von Polyolaminen wurde die Gelpermeations-Chromatographie (GPC), in der 
Literatur auch oft als SEC (size exclusion chromatography) bezeichnet, genutzt. Die GPC 
ermöglicht die Trennung von Molekülen nach ihrem hydrodynamischen Volumen (d.h. der 
Molekülgröße unter den Versuchsbedingungen) und ermöglicht daher Aussagen über das 
Molekulargewicht sowie die Molekulargewichtsverteilung der untersuchten Substanzen.  
Die Trennung beruht auf dem, je nach Molekülgröße, unterschiedlich tiefen Eindringen in das 
makroporöse Säulenmaterial. Kleine Partikel diffundieren tiefer in die Polymermatrix und 
werden demnach später eluiert, während große Partikel "ausgeschlossen" und folglich früher 
eluiert werden. Die Kalibrierung erfolgt durch Vergleich mit Polymer-Standards mit 
bekanntem Molekulargewicht (in der Regel Polystyrol-Standards). Anhand einer Kalibrier-
kurve (Elutionsvolumen gegen Logarithmus des Molekulargewichts), kann so auf die 
unbekannte Molmasse der Probe geschlossen werden.  
Durch diese Methode werden allerdings lediglich relative Molmassen bestimmt, da Standard-
Substanz und Polymerprobe sich in den meisten Fällen in ihrer Struktur deutlich 
unterscheiden, woraus Abweichungen der relativen von der absoluten Molmasse resultieren 
können. Die Geräte-Daten sind im Folgenden zusammengestellt: 
Pumpe:   Kontron Instruments 422 
Injektionsvolumen:  100 l 
Flussrate:   1 ml/min (THF, stabilisiert mit 0,025 % Butylhydroxytoluol) 
Säulen:   Polymer Laboratories PLgel 50 x 7,5 mm (Vorsäule) 
    Knauer Eurogel 300 x 7,7 mm (10.000, 1.000 und 100 Å) 
Säulenofen:   Jetstream 3 (30°C) 
                                                           
6 Mein besonderer Dank gilt Dr. E. Fehling aus unserem Institut für die durchgeführten 
Messungen und Optimierungen der „wässrigen GPC“ 
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RI- Detektor:   ERC 7515 A 
Laserlichtstreudetektor: Wyatt Technology "mini dawn" 
Auswertungs-Software: ASTRA for Windows 
 
5.1.6 Untersuchungen der biologischen Abbaubarkeiten gemäß DIN 29 408 7 
Die Bioabbaubarkeit einiger Substanzen wurde gemäß DIN 29 408 im wässrigen Medium 
untersucht. Aus Zeit- und Kapazitätsgründen konnten die Messungen nur einfach und nicht 
doppelt, wie von der DIN-Norm vorgeschrieben, durchgeführt werden. Die Anlage bestand 
aus zwölf während der Messung gasdicht verschlossenen 3 l-Gefäßen, die gerührt und mit 
einem konstanten Luftstrom von unten begast wurden. In der Abluft jedes Reaktionsgefäßes 
wurde mittels einer IR-Messzelle die CO2-Konzentration bestimmt. Die Aufzeichnung und 
Auswertung der Messdaten erfolgte über einen zur Messanordnung gehörigen PC. Das 
Medium bestand aus folgenden Komponenten: 
 eine Fraktion Klärschlamm, dessen Keimzahl (Maß für die Mikroorganismen pro Volu-
men) zuvor bestimmt wurde 
 einer Mischung bestehend aus Mineralsalzen, Co-Enzymen, Vitaminen und anderen 
Nährstoffen (zur Gewährleistung physiologischer Bedingungen) 
 einer Tensid- oder Polymer-Probe (etwa 200 mg) als Kohlenstoff-Quelle 
 VE-Wasser 
Ein Gefäß diente zur Bestimmung des Blindwertes, ein weiteres wurde mit Weizenstärke als 
Referenzsubstanz beschickt. Die übrigen Gefäße standen zur Untersuchung der 
Testsubstanzen zur Verfügung. Über einen Zeitraum von 109 Tagen erfolgte die Bestimmung 
der Abbaugrade. Der Abbaugrad definiert sich als Quotient der gebildeten durch die 
theoretisch zu erwartende CO2-Menge. In der Praxis liegen die ermittelte Abbaugrade 
deutlich unter 100 %, da ein Teil der Kohlenstoffquelle nicht durch die Mikroorganismen 
veratmet wird, sondern über andere Stoffwechselwege zum Zellaufbau genutzt wird. 
Folgende Lösungen wurden zur Herstellung des Testmediums eingesetzt: 
Lösung A: 37,5 g KH2PO4, 87,5 g Na2HPO4*2H2O und 2 g NH4Cl mit VE-Wasser auf 
1000 ml aufgefüllt 
Lösung B: 22,5 g MgSO4 mit VE-Wasser auf 1000 ml aufgefüllt 
Lösung C: 27,5 g CaCl2 oder 36,4 g CaCl2*2H2O mit VE-Wasser auf 1000 ml aufgefüllt 
Lösung D: 10 ml 25%ige HCl, 2 g FeSO4*4H2O, 70 mg ZnCl2, 100 mg MnCl2*4H2O, 
6 mg H3BO3, 190 mg CoCl2*6H2O, 3 mg CuCl2*2H2O, 6 mg NiCl2*5H2O, 
                                                           
7 Für die Durchführung und Auswertung der Messungen zur biologischen Abbaubarkeit 
durch Herr Dipl.-Ing. H. Mack, Institut für Getreide-, Kartoffel- und Stärketechnologie der 
BAGKF, Detmold möchte ich mich herzlich bedanken 
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240 mg NiCl2*5H2O, 36 mg NaMoO4*2H2O, 33 mg Na2WO4*2H2O, 26 mg 
NaSeO3*3H2O mit VE-Wasser auf 1000 ml aufgefüllt 
Lösung E: 0,6 mg Biotin, 2 mg Niacinamid, 2 mg p-Aminobenzoat, 1 mg Pantho-
thensäure, 10 mg Pyridoxalhydrochlorid, 12 mg Vitamin B12, 2 mg Folsäure, 
5 mg Riboflavin, 5 mg DL-6,8-dithiooctansäure und 1 mg Thiamindichlorid in 
100 ml dest. Wasser gelöst und über 0,2 m-Membranfilter filtriert 
 alternativ 15 mg Hefeextrakt in 100 ml dest. Wasser und ebenfalls filtriert 
Zusammensetzung des Testmediums: Zu 800 ml VE-Wasser wurden 100 ml Lösung A und 
jeweils 1 ml von Lösung B, C, D und E zugegeben und auf 1000 ml aufgefüllt. 
 
5.1.7 Titrimetrische Analysen 
Gesamtaminzahl (GAZ) und tertiäre Aminzahl (TAZ) 
Zur Analyse der durch Epoxidringöffnung dargestellten Produkte wurden die Aminzahlen 
nach A.O.C.S.-Methoden [545, 546] bestimmen. Danach wird die Gesamtaminzahl bestimmt, 
indem ca. 400 mg (je nach erwartetem Ergebnis variabel) der zu untersuchenden Substanz in 
Wasser gelöst und mit 0,1 N Salzsäure titriert werden. Die Aminzahl ergibt sich aus dem 
Wert für den Salzsäureverbrauch bis zum Wendepunkt der Titrationskurve. Die Titrationen 
wurde potentiometrisch beobachtet (man kann der Messung auch den pH-Wert zugrunde 
legen).  
Bei vielen der hergestellten Produkte reichte die Löslichkeit nicht aus, um auf diese Weise 
sicher untersucht zu werden, weshalb auf eine andere Methode zurückgegriffen wurde. Nach 
Auflösen von ca. 400 mg in Essigsäure wurde mit Perchlorsäure potentiometrisch titriert. Wie 
bereits in Kapitel 3.2.1 erklärt, hat diese Methode neben der besseren Löslichkeit der meisten 
der untersuchten Substanzen den Vorteil, dass der Vergleich mit der tertiären Aminzahl auch 
ohne Faktor möglich ist. 
Die tertiäre Aminzahl wird ebenso durch Titration mit Perchlorsäure in Eisessig bestimmt. 
Hierzu wird die Probe (ca. 300 mg genau eingewogen) zunächst in 25 ml Essigsäureanhydrid 
und 2 ml Eisessig mit 2-3 Glasperlen für 30 min unter Rückfluss gekocht. Die Lösung wird 
mit 35 ml Eisessig versetzt und bei Raumtemperatur mit Perchlorsäure-Lösung titriert.  
Aminzahlen werden üblicherweise als NaOH-Äquivalenten in mg pro Gramm Substanz 
angegeben. Bei den Angaben der Ergebnisse dieser Titrationen im Kapitel 3 wurde auf diese 
Umrechnungen verzichtet und die Angaben, zum leichteren Vergleich, in % des erwarteten 
Werts gemacht. Bei einigen der hergestellten Derivate war auch Essigsäure nicht geeignet, 
das zu untersuchende Substrat zu lösen. In diesen Fällen wurden die Titrationen in Lösungs-
mittel-Gemischen wie z.B. Essigsäure/Dichlorethan oder Essigsäure/Dichlormethan/Methanol 
durchgeführt. Auch sekundäre Aminzahlen wären bei den Untersuchungen der Produkte aus 
Epoxidringöffnungen von Interesse gewesen, allerdings konnte keine der gängigen Methoden, 
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auch nach leichten Abwandlungen, auf Polyolamine bzw. deren Reaktionsprodukte 
übertragen werden (Test-Titrationen mit Glucamin / N-Dodecylglucamin Gemischen). 
Epoxidzahl 
Epoxidzahlen wurden insbesondere bei solchen Reaktionen bestimmt, bei denen die Amin-
zahlen zeigten, dass der Umsatz der Amine nicht quantitativ war oder bei Analysen der 
Epoxide (sowohl aus eigenen Synthesen wie kommerziell erhältliche Produkte). Auch diese 
Titrationen können potentiometrisch in Essigsäure mit Perchlorsäure durchgeführt werden. 
Dazu wird das Epoxid (200-500 mg) in 50 ml Essigsäure gelöst und 5-6 ml Tetraethyl-
amoniumbromid-Lösung zugegeben. Während der Titration mit Perchclorsäure wir Brom-
wasserstoff frei, das mit dem Epoxid reagiert. Der Verbrauch des HBr wird potentio-
metrischer bestimmt. 
 
5.1.8 Tensidcharakter und Löslichkeiten 8 
Der Tensidcharakter der bei Epoxidringöffnungen erhaltenen Produkte, sowie der Hydrolyse-
produkte wurde über das Schaumvermögen und die Schaumfestigkeit sowie mittels 
konzentrationsabhängigen tensiometrischen Messungen bestimmt.  
a) Löslichkeiten 
Eine Grundvoraussetzung für gute oberflächenaktive Eigenschaften ist eine gute Löslichkeit 
der Substanzen in Wasser. Zur Bestimmung der Löslichkeiten wurden, je nach zu erwartender 
Löslichkeit, 10-200 mg Substanz bei Raumtemperatur mit Wasser versetzt und gerührt. Dazu 
wurde sukzessive soviel Wasser gegeben, bis sich die gesamte Probe aufgelöst hatte. Bei 
Produkten mit sehr kleiner Löslichkeit konnte in der Regel ab Werten von unter etwa 50 mg/l 
nicht mehr zwischen restlicher Probe und Schwebstoffen anderer Herkunft unterschieden 
werden. Weshalb solche Proben nur bis zu diesem Wert untersucht wurden. 
b) Schaumschlagversuche nach DIN 53902 [548] 
Die Schaumschlagversuche werden mit 0,1 %igen wässrigen Lösungen (1 g/l) der zu 
untersuchenden Substanzen durchgeführt. Zur Bestimmung des Schaumvermögens und der 
Schaumfestigkeit werden 200 ml Lösung in einem 1000 ml Messzylinder innerhalb einer 
Minute 60 mal mit einer standardisierten Lochplatte durchstoßen, wobei die Lösung auf-
geschäumt wird. 30 Sekunden nach dem Aufschäumen wird das Schaumvolumen, das ein 
Maß für das Schaumvermögen darstellt, bestimmt. Nach weiteren 270 s wird das Schaum-
volumen erneut bestimmt, woraus sich die Schaumfestigkeit ergibt.  
                                                           
8 Mein Dank gilt besonderes Dr. B. Wiege und seinen Assistentinnen Frau C. Wilke und Frau 
C. Essmann aus unserem Institut, die eine Vielzahl der Untersuchungen zu oberflächen-
aktiven Eigenschaften durchführten. 
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c) Konzentrationsabhängige Oberflächenspannungsmessungen  
Aus konzentrationsabhängigen Messungen der Oberflächenspannungen von wässrigen 
Tensidlösungen können, wie in Kapitel 3.2.2.1.2 erläutert, Oberflächenspannungen sowie 
CMC- und C20-Werte ermittelt werden. Alle hergestellten Tenside wurden, sofern es die Lös-
lichkeiten und die Substanzmengen erlaubten, in konzentrationsabhängigen Reihen tensio-
metrisch vermessen.  
Die Messungen erfolgten nach der Ringmethode von Lecomte Du Noüy, die durch eine DIN-
Norm beschrieben wird [547]. Bei den Bestimmungen der Oberflächenspannungen wässriger 
Lösungen in Abhängigkeit von der Konzentration wurde in der Regel destilliertes Wasser 
vorgelegt und mittels eines Dosimaten schrittweise eine konzentrierte Tensidlösung zudosiert. 
Ausnahmen wurden bei Tensiden gemacht, die nur in geringen Mengen zur Verfügung 
standen oder deren große Löslichkeit andernfalls eine zu große Substanzmenge erforderlich 
gemacht hätten. Die Tensidkonzentrationen wurden nach den Löslichkeiten und den zu 
erwartenden Ergebnissen (CMC-, C20-Werte) gewählt.  
Gerät:     Krüss, Prozessor Tensiometer K12 
Dosimat:   Metrohm 665 Dosimat (gesteuert von Tensiometer) 
Gefäße: 1) Zylinder   
 66,5 mm, h: 37 mm;  
messbarer Volumenbereich: 42 – 130 ml 
       2) Stumpfer Kegel a) 
 unten 30 mm, oben 790 mm, h 57 mm  
messbarer Volumenbereich: 13 – 170 ml 
Ringmessungs-Parameter Rückfahrweg: 1 %; Differenz beim Suchen und Messen 1 mg;  
Topfgeschwindigkeitsfaktor 35 % 
Rühren:    Geschwindigkeit: 35 %; Zeit: 120 sec 
Anzahl der Messwerte 5 bei 32 – 45 Messreihen 
Korrektur  Zuidema & Waters (berücksichtigt die angehoben 
Flüssigkeitsmenge) 
a) Selbstkonstruierte Sonderanfertigung, um in einem Messdurchgang größere Konzen-
trationsbereiche abdecken zu können, auch bei geringen Substanzmengen. 
 
5.2 Herkunft der verwendeten Chemikalien 
Lösungsmittel 
Lösungsmittel wurden in der Regel wie bezogen eingesetzt. In einigen Fällen wurde zuvor 
nach den in der Literatur [564] üblichen Verfahren destilliert oder, für die enzymatischen 
Polykondensationen, über Molsieb getrocknet.  
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Chemikalien  
Die Angaben in den folgenden Tabellen sind nach den Reaktionen, in die sie eingesetzt 
wurden sortiert. Bei Derivaten die durch Veresterung o. ä. derivatisiert wurden, bevor sie in 
die entsprechenden Reaktionen eingesetzt wurden, sind nur die Ausgangs-Derivate 
aufgeführt, ohne die einfachen Derivatisierungen zu erörtern. 
 
Tab. 111: Herkunft der Chemikalien für Metathesen und Epoxidationen  
Substanz Herkunft Reinheit [%] 
Grubbs-Carben (Katalysator) a) Fluka 97 
3:4-Epoxybuten Fluka 97 
5:6-Epoxyhexen Avocado 98 
7:8-Epoxyocten Aldrich 98 
9:10-Epoxydecen Avocado 97 
   
Novozym®435 Novo Nordisk A/S - 
5-Hexensäuremethylester b) 99 
6-Heptensäuremethylester b) 98 
9-Decensäuremethylester b) 99 
10-Undecensäure Fluka 97 
13-Tetradecensäuremethylester b) 98 
9-Decen-1-ol b) 97 
10-Undecen-1-ol Fluka 96 
13-Tetradecen-1-ol b) 96 
Wasserstoffperoxid Merck 35 
 Peroxid-Chemie 60 / 85 
Peressigsäure Aldrich 32 
1,5-Hexadien Aldrich 97 
1,8-Nonadien c) 99 
1,9-Decadien Aldrich 98 
1,13-Tetradecadien c) 98 
a) Bis-(tricyclohyexylphosphin)-benzylidenrutheniumdichlorid 
b) Die Herstellung der endständig ungesättigten Fettsäureester wurde im Arbeitskreis 
durchgeführt [144, 156, 157, 552]; c) aus Ethenolyse cyclischer Olefine  
Weitere Olefine die epoxidiert wurden waren die innenständigen Olefine 5-Decen, 7-Tetra-
decen und 9-Octadecen (chemo-enzymatisch, praktisch quantitativ innerhalb von 24-72 h, in 
der vorliegenden Arbeit nicht weiter beschrieben) 
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Tab. 112: Herkunft der Chemikalien für reduktive Aminierungen  
Substanz Herkunft Reinheit [%] 
Wasserstoff Messer - Griesheim  
Glucose Monohydrat Merck 99 
Fructose Fluka 98 
Raney Nickel (Ni/Al-Leg.) Riedel-de-Häen 50 % Ni 
Palladium aus Aktivkohle Aldrich 10 
Ammoniak-Lösung Riedel-de-Häen 30 
Methylamin-Lösung Merck 40 
Octylamin Merck 98 
Dodecylamin Merck 98 
Aminoundecansäure Merck 99 
Glucosamin-Hydrochlorid Merck 98 
Die bei reduktiven Aminierungen eingesetzten Polyamine sind in Tab. 115 aufgeführt  
 
Tab. 113: Herkunft der Polyolamine  
Substanz Kürzel Herkunft Reinheit [%] 
Glucamin Gluc Condea, Henkel, Fluka, Avocado 98+ 
N-Methylglucamin NMGl Fluka Condea 98+ 
N-t-Butylglucamin NtBGl Cerestar 100 (AZ) 
N-Butylglucamin NBGl Cerestar 100 (AZ) 
N-Octylglucamin NOGl Aldrich a) 98+ 
N-Decylglucamin NDeGl Condea 99 (AZ) 
N-Dodecylglucamin NDoGl Condea 100 (AZ) 
N-2-Hydroxyethylglucamin 2-HEGl Condea, Cerestar 99 (AZ) 
N-2-Hydroxypropylglucamin 2-HPGl Cerestar 99 (AZ) 
N-2-Methoxyethylglucamin 2-MEGl Cerestar 79 (AZ) 
Bisglucamin ( Bis-(Sorbityl)amin ) Bisgl Condea, Cerestar 99 AZ d) 
Galactamin Gal Aldrich, Condea 99 (AZ) 
N-Methylgalactamin NMGal Aldrich 99 (AZ) 
N-Dodecylgalactamin NDoGal Condea 100 (AZ) 
Palatinamin Pal Dr. Kunz d) 98 (AZ) 
Lactamin Lact Prof. Dr. Klein d) 100 (AZ) 
N-2-Hydroxyethylmaltamin 2-HEMalt Cerestar 99 AZ d) 
Chitosan  Fluka c) 
Hydagen  Cognis c) 
Fructamine; 2-Glucamin  a)  
a) Selbst hergestellte Derivate: Fructamine (Fruct), N-Methylfructamin (NMFru) und 
N-Dodecylfructamine (NDoFru) (vgl. Kapitel 3.2.3.3.1) 2-Glucamin (Kapitel 3.2.3.4.4) 
N-Octylglucamin (Kapitel 3.3.3.2); Glucamine aus Glucose und Aminoalkoholen aus 
Epoxiden bzw. aus Glucose und Mehrfachaminen (Kapitel 3.3.3.2 und 3.2.4.2.1) 
b) Zur Analyse der Reinheit des Bisglucamin und des N-2-Hydroxyethylmaltamins vgl. 
Kapitel 3.2.4.1.1 und 3.2.3.2.1; c) vgl. Kapitel 3.2.3.4.2; d) vgl. Kapitel 3.2.3.2 
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Tab. 114: Herkunft der endständigen Epoxide  
Substanz Kürzel Herkunft Reinheit [%]
1-Butenoxid C4 Aldrich 99 
1-Hexenoxid C6 Aldrich 99 
1-Octenoxid C8 Lancaster 99 
1-Decenoxid C10 Lancastera) 97 
1-Dodecenoxid C12 Peroxid-Chemie 96 
1-Tetradecenoxid C14 Aldrich 85 (techn), dest 97 
1-Hexadecenoxid C16 a) 95 
1-Octadecenoxid C18 Aldrich 85-90 
6-Epoxyheptansäuremethylester C7ME a) 94 
9-Epoxydecansäuremethylester: C10ME a) 98 
10-Epoxyundecansäuremethylester C11ME a) 99 
13-Epoxytetradecansäuremethylester C14ME a) 97 
Octyl-/Decyl-Glycidylether C8/C10 Aldrich 231 g/mol b)
Dodecyl-/Tetradecyl-Glycidylether C12/C14 Aldrich 310 g/mol b)
Glycidyl-Nonylphenylether NonPhy Aldrich 308 g/mol b)
1:2,3:4-Diepoxybutan C4Di Aldrich 97 
1:2,5:6-Diepoxyhexan C6Di a) ~ 63 
1:2,7:8-Diepoxyoctan C8Di Merck 98 
1:2,8:9-Diepoxynonan C9Di a) 99 
1:2,9:10-Diepoxydecan C10Di a) 95 / 99 
1:2,13:14-Diepoxytetradecan C14Di a) 98 
Polybisphenol-A-diglycidylether 1) Aldrich 348 g/mol b)
Bisphenol-F-diglycidylether 2) Aldrich b) 
Triphenylolmethantriglycidylether 3) Aldrich 460 g/mol b)
4,4´-Methylen-bis-(N,N-diglycidylanilin) 4) Aldrich b) 
Tris-(2,3-Epoxypropyl)-isocyanursäure 5) Aldrich b) 
1,1,2,2-Tetraphenylolethantetragly.-eth. 6) Aldrich b) 
Glycid 100 7) Merck b) 
Glyceroldiglycidylether 8) Aldrich 204,2 
Ethylenglykoldiglycidylether 9) Fluka b) 
1,4-Butandioldiglycidylether 10) Aldrich 95 
11a) Aldrich 380 g/mol b)Polypropylenglykoldiglycidylether; a) M = 380; 
b) M = 640 11b) Aldrich 640 g/mol b)
Glycidol Gly Aldrich 96 
a) Selbst hergestellte Epoxide, vgl. dazu Kapitel 3.2.2.2.1 und 3.2.2.6.1 
b) vgl. Kapitel 3.2.2.3.1 und 3.2.2.7.1 
Weitere: 3:4-Epoxybuten, 5:6-Epoxyhexen, 7:8-Epoxyocten, 9:10-Epoxydecen vgl. Tab. 111 
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Tab. 115: Herkunft der Polyamine  
Substanz Kürzel Herkunft Reinheit [%] 
Piperazin Pip Merck 98 
2,5-Dimethylpiperazin DMPip Merck 98; 92 trans 
Kryptofix 2,2 Krypt Merck 99 
Hexamethylendiamin C6N2 Fluka 99 
2-Aminoethylpiperazin PipN3 Aldrich 99 
Bis-(3-Aminopropyl)-amin C3N3 Aldrich 98 
Tris-(2-Aminoethyl)-amin  TrisN4 Fluka 95 
Ethylendiamin N2 Fluka 99,5 
Diethylentriamin N3 Merck 98 
Triethylentetraamin N4 Merck 95 
Tetraethylenpentaamin N5 Merck 95 
Pentaethylenhexaamin N6 Merck 30% N 
Polyamin  Merck 33% N 
Polyethylenimin Poly Fluka 50 % in H2O
 
Tab. 116: Herkunft der Chemikalien für kinetische Untersuchungen zu Epoxidringöffnungen 
innenständiger Epoxide  
Substanz Kürzel Herkunft Reinheit 
Epoxystearinsäuremethylester  a) 96 
5-Decenoxid 5DO a) 98 
7-Tetradecenoxid 7TDO a) 98 
9-Octadecenoxid 9ODO a) 96 
Ethanolamin  Merck 99 
N-Methylethanolamin  Merck 98 
Diethylamin  Fluka 99,5 
Propylamin  Merck 99 
a) selbst hergestellt 
 
5.3 Epoxidationen  
5.3.1 Epoxidationen von endständig ungesättigten Fettsäuremethylestern 
Bei den Epoxidationen von endständig ungesättigten Fettsäuremethylestern wurden, wie in 
Kapitel 3.2.2.2.1 erläutert, verschiedenen Methoden angewandt, die zum Teil sehr ähnlich 
sind. Die Unterschiede lagen zum einen in der Reaktionsführung: 
 Chemisch mit Peressigsäure. 
 Chemo-enzymatisch, mit H2O2, einem Carbonsäurederivat und Novozym®435 als 
Biokatalysator. 
 Chemo-enzymatisch, mit gleichzeitiger Veresterung der ungesättigten Carbonsäure. 
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und zum anderen in der Aufarbeitung: 
 bei kurzkettigen Epoxiden wurde mit nur wenig Wasser extrahiert. 
 falls viel Säure in dem Gemisch vorlag (Gleichgewicht), wurde vor der Destillation 
enzymatisch mit Dimethylcarbonat verestert. 
Die Synthesen aus Tab. 12 und die Durchführungen sind im Folgenden genauer beschrieben. 
 
Darstellung von 5,6-Epoxyhexansäuremethylester (12/1)  
Bei 40°C werden 5,2 g 5-Hexensäuremethylester (40 mmol), 200 ml Methylacetat und 2 g 
Novozym®435 vorgelegt; innerhalb von 48 h werden 9,6 ml H2O2 (60%; 200 mmol) 
zudosiert. Nach der Reaktion wird das Enzym abfiltriert, und die organische Phase mit 50 ml 
Wasser gewaschen, mit Na2SO3 wird das restliche H2O2 entfernt und mit Na2SO4 die 
organische Phase getrocknet. Das Produkt wurde durch Destillation isoliert.  
 
Darstellung von 7,8-Epoxyheptansäuremethylester (12/2) aus 6-Heptensäure durch chemo-
enzymatische Epoxidation und gleichzeitige Veresterung 
Bei 40°C werden 9 g 6-Heptensäure (70 mmol), 250 ml Methylacetat und 2 g Novozym®435 
vorgelegt; innerhalb von 48 h werden 10 ml H2O2 (85%; 275 mmol) zudosiert. Nach 48 h 
war schon 14 % eines Folgeprodukts aus dem Epoxid entstanden, weshalb die Reaktion 
beendet wurde. Das Enzym wurde abfiltriert, die organische Phase mit 50 ml Wasser 
gewaschen, mit Na2SO3 wird das restliche H2O2 entfernt und mit Na2SO4 die organische 
Phase getrocknet. Das Produkt wurde durch Destillation isoliert.  
 
Darstellung von 9,10-Epoxydecansäuremethylester (12/3) durch Epoxidation mit 
Peressigsäure 
Bei 40°C werden 436 g 9-Decensäuremethylester (2,34 mol) in 1,4 l Dichlorethan vorgelegt. 
Innerhalb von 48 h wurden 540 g Peressigsäure (2,8 mol) zudosiert. Nach 72 h wurde mit 
jeweils 2 mal 500 ml Wasser, 500 ml Na2SO3-Lösung, 500 ml NaHCO3-Lösung und noch 
mal 500 ml Wasser gewaschen, die organische Phase über Na2SO4 getrocknet und nach 
Einengen durch Destillation das Produkt isoliert. Analog wurden auch 10,11-Epoxyundecan-
säuremethylester (12/5) und 13,14-Epoxytetradecansäuremethylester (12/9) hergestellt. 
 
Darstellung von 9,10-Epoxydecansäuremethylester (12/4) durch chemo-enzymatische 
Epoxidation  
Bei 40°C werden 88 g 9-Decensäuremethylester (480 mmol), 1200 ml Methylacetat und 10 g 
Novozym®435 vorgelegt; innerhalb von 48 h werden 84 ml H2O2 (35%; 860 mmol) 
zudosiert. Nach 72 h wird das Enzym abfiltriert, die organische Phase mit 500 ml Wasser, 
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zwei mal 500 ml Na2SO3-Lösung, 500 ml NaHCO3-Lösung und 500 ml Wasser ausge-
schüttelt und mit Na2SO4 die organische Phase getrocknet. Das Produkt wurde durch 
Destillation isoliert. Analog wurden auch 10,11-Epoxyundecansäuremethylester (12/6) und 
13,14-Epoxytetradecansäuremethylester (12/10) hergestellt. 
 
Darstellung von 10,11-Epoxydecansäuremethylester (12/7) durch chemo-enzymatische 
Epoxidation und anschließender Umsetzung der entstandenen Säuren zu Methylestern 
Bei 40°C werden 396 g 10-Undecensäure (2 mol), 800 ml Methylacetat und 10 g Novo-
zym®435 vorgelegt; innerhalb von 48 h werden 295 g H2O2 (35%; 3 mol) zudosiert. Nach 
72 h wird das Enzym abfiltriert, die organische Phase mit 250 ml Wasser, 2 mal 250 ml 
Na2SO3-Lösung und nochmals mit 250 ml Wasser ausgeschüttelt. Die organisch Phase wird 
über Na2SO4 getrocknet, größtenteils eingeengt und in 500 ml Dimethylcarbonat mit 3 g 
Novozym®435 über Nacht bei 40°C gerührt. Nach Abfiltrieren des Enzyms und Einengen der 
Lösung wurde das Produkt wurde durch Destillation isoliert. 
 
Darstellung von 10,11-Epoxydecansäuremethylester (12/8) aus 10-Undecensäure durch 
chemo-enzymatische Epoxidation und gleichzeitige Veresterung 
Analog zu 12/2 werden bei 40°C 295 g 10-Undecensäure (1,6 mol), 2,500 ml Methylacetat 
und 15 g Novozym®435 vorgelegt; innerhalb von 48 h werden 128 ml H2O2 (85%; 3,2 mol) 
zudosiert. Nach 72 h wird das Enzym abfiltriert, die organische Phase mit 750 ml Wasser, 2 
mal 750 ml Na2SO3-Lösung, 750 ml NaHCO3-Lösung und 750 ml Wasser ausgeschüttelt 
und mit Na2SO4 getrocknet. Das Produkt wurde durch Destillation isoliert. 
 
Analytische Daten 
Die hier vorgestellten Synthesen der -Epoxyfettsäuremethylester wurden wegen der 
unterschiedlichen und z.T. neuen Reaktionsführungen zusammengestellt. Die hergestellten 
-Epoxyfettsäuremethylester wurden bereits früher in unserem Arbeitskreis hergestellt und 
eingehend analysiert [94, 552]. Es seien an dieser Stelle daher nur die Retentionszeiten der 
Epoxide unterschiedlicher Kettenlängen zusammengestellt: 
Retentionszeiten der -Epoxyfettsäuremethylester unterschiedlicher Kettenlängen bei GC-
Analysen (vgl. Kapitel 5.1.4) 
Kettenlänge C6 C7 C10 C11 C14 
Retentionszeiten [min] 5,9 7,4 11,7 13,2 16,5 
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5.3.2 Epoxidationen von ,-Diolefinen  
Die in Tab. 26 (Kapitel 3.2.2.6.1) aufgeführten Versuche wurde analog zu den bisher 
beschriebenen Epoxidationen durchgeführt. Die Diepoxide 1:2,8:9-Diepoxynonan, 1:2,9:10-
Diepoxydecan und 1:2,13:14-Diepoxytetradecan wurden durch Destillation isoliert. 
 
Analytische Daten 
Die Produkte aus Epoxidationen von ,-Diolefinen unterschiedlicher Kettenlängen wurden 
mittels GC, FT-IR und Bestimmungen der Epoxidzahlen analysiert. Die Retentionszeiten und 
die Epoxidzahlen sind im Folgenden wiedergegeben.  
 
Retentionszeiten (GC) und Epoxidzahlen der ,-Epoxyfettsäuremethylester  
Kettenlänge C6 C8a) C9 C10 C14 
Retentionszeiten [min] 4,1 7,3 8,8 10,2 15,4 
Epoxidzahlen [% der Theorie] n.b. 98 97 96 / 99b) 98 
a) kommerzielles Produkt, b) unterschiedliche Fraktionen 
 
IR-Analysen der Epoxide und der Vergleich mit den entsprechenden Diolefinen zeigte, das 
Verschwinden der Banden bei etwa 1640 cm-1 (C=C-Valenzschwingung), 990 cm-1 (trans-
CH- Deformationsschwingung) und 910 cm-1 (=CH2- Deformationsschwingung) sowie die 
Zunahme von Banden bei 1260 (asymmetrische C-O-C-Valenzschwingung) und 830 cm-1 
(symmetrische C-O-C-Valenzschwingung). 
 
5.4 Reduktive Aminierungen zur Synthese von Polyolaminen 
Darstellung von N,N´-Bissorbityl-1,6-diaminohexan (Tab. 73/1) 
24,3 g Hexamethylendiamin (209 mmol) wurden mit 91 g Glucose Monohydrat (459 mmol) 
in 260 ml Methanol 1,5 h bei 50°C gerührt. Zusammen mit 3,2 g Pd/C (10 %) wurde die 
Reaktionslösung in einen 400 ml Stahlautoklaven gegeben und 48 h bei 60 bar Wasserstoff-
druck und 60°C gerührt. Nach Zugabe von 50 ml Wasser wurde der Katalysator durch 
Filtrieren über ein Papierfilter und anschließend nochmals über Kieselgel entfernt. Aus der so 
erhaltenen Lösung konnten nach Abkühlen im Kühlschrank Kristalle mit einer Ausbeute von 
51 g (55 %) isoliert werden. Die Analysen dieses Produkts sind im Wesentlichen bereits in 
Kapitel 3.2.4.2.1 aufgeführt. Zusätzlich wurde es, da es kristallin erhalten werden konnte, 
mittels Elementaranalyse untersucht: 
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      C     H   N 
   ber. 48,64  9,07  6,3 
   gef. 48,43  9,57  6,2 
   gef. 48,27  9,21  6,22 
In entsprechender Weise wurden die weiteren Reaktionen von Glucose mit Mehrfachamine 
(Kapitel 3.2.4.2.1, Tab. 73), von Glucose mit Aminoalkohole, Octylamin bzw. 11-Amino-
undecansäure (Kap. 3.3.3.2, Tab. 86) oder von Fructose mit Ammoniak, Methylamin oder 
Dodecylamin (Kapitel 3.2.3.3.1, Tab. 53 und Tab. 55) durchgeführt. Die einzelnen Versuchs-
bedingungen wie unterschiedliche molare Verhältnisse, unterschiedliche Bedingungen beim 
vorausgehenden Kondensationsschritt oder bei den Aufarbeitungen sind den entsprechenden 
Tabellen zu entnehmen. 
Die analytischen Daten aus MALDI-Spektren, GPC-Spektren, Aminzahlbestimmungen und 
Elementaranalysen wurden in den entsprechenden Kapiteln zur Erörterung der Ergebnisse 
bereits aufgeführt, weshalb hier nur die zudem ermittelten Schmelzpunkte der kristallin 
erhaltenen Derivate wiedergegeben sind: 
Gluc AUS: 165°C; Gluc N2C6: 154°C; Gluc N2C2: 110°C; NOGl 122°C (kommerz. 124°C) 
Gluc NH3C10: 150-155°C; Gluc NH3C14: 114°C; Gluc NH3C18: 96-105°C 
(Zugehörige Aminoalkohole: NH3C10: 50°C; NH3C14: 45°C; NH3C18: 43°C) 
 
5.5 Epoxidringöffnungen mit Aminen 
5.5.1 Umsetzungen von Polyolaminen mit endständigen Epoxiden 
Darstellung von N,N-Bis-[10-(9-Hydroxyundecansäuremethylester)]-glucamin (Vers. 15/3) 
Es wurden 14,86 g Glucamin (82 mmol) und 35,14 g 10,11-Epoxyundecansäuremethylester 
(164 mmol) in einen Mehrhalsrundkolben (um Probenentnahmen zu ermöglichen) 
eingewogen. Nach Zugabe von 130 ml Methanol und 0,15 ml Wasser, wurde das Gemisch 8 h 
bei 70°C unter Rückfluss gerührt. Nach beendeter Reaktion wurde das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer und anschließend im Vakuum-Exsikkator entfernt. Das Produkt wurde 
in Form eines zähflüssigen Öls erhalten.  
 
Allgemeine Reaktionsdurchführungen und Besonderheiten 
Im Prinzip wurden alle in Kapitel 3.2 und 3.3 aufgeführten Additionsreaktionen von Polyol-
aminen mit Epoxiden in der Weise wie oben beschrieben durchgeführt. Allerdings wurden in 
Abhängigkeit von den Polyolaminen oder den Produkten geringfügige Änderungen bei den 
Durchführungen vorgenommen. Worauf bei den unterschiedlichen Gruppen zu achten war, ist 
im Folgenden zusammengestellt. 
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Reaktionen mit Glucaminen: 
Zum Teil wurde versucht, die Produkte aus Additionsreaktionen mit Glucamin, N-Methyl-
glucamin oder N-Dodecylglucamin kristallin zu erhalten. Wenn die Produkte auch im Kühl-
schrank nicht aus den eingeengten Reaktionslösungen ausfielen wurden die Gemische mit 
Lösungsmitteln wie Ethanol, Ether oder Aceton versetzt. Auch hierbei gelang nicht immer 
eine Kristallisation.  
Reaktionen mit Galactaminen: 
Bei den Produkten auf Basis von Galactamin gelang die Kristallisation in fast allen Fällen 
auch ohne Einengen der Reaktionslösung, z.T. wurde sogar noch zusätzliches Lösungsmittel 
zugegeben. 
Reaktionen mit Polyolaminen auf Basis von Disacchariden: 
Zur Umsetzung der Polyolamine auf Basis von Disacchariden wurden die Amine, sofern die 
Reaktionen nicht mit -Epoxyfettsäuremethylestern durchgeführt wurden, zunächst in Wasser 
und wenig Methanol angelöst und anschließend das Epoxid und das restliche Methanol 
zugegeben. Auf diese Weise konnte verhindert werden, dass der Rührfisch von dem klebrigen 
Amin festgehalten wurde. Bei den Umsetzungen mit -Epoxyfettsäuremethylestern löste sich 
der Rührfisch erst mit fortschreitender Reaktion von dem klebrigen Bodensatz. 
Reaktionen mit „Fructaminen“ und anderen nicht einheitlichen Polyolaminen: 
Bei den „Fructaminen“, den Glucaminen aus reduktiven Aminierungen mit Mehrfachaminen 
und dem Bisglucamin handelt es sich um Polyolamin-Gemische. Hier wurde das Epoxid-
Äquivalent entsprechend den Aminzahlen oder weiteren Analysen berechnet (vgl. einzelne 
Abschnitte in Kapitel 3.2). 
Polyadditionen von Glucamin mit Mehrfachepoxiden: 
Die Polyadditionen führten, je nach Lösungsmittelgemisch, oft zu einem Bodensatz. Dieser 
wurde entweder getrennt von der Lösung isoliert oder einfach zusammen mit der Reaktions-
lösung am Rotationsverdampfer eingeengt.  
 
Analytische Daten: 
Ausführliche Analysen zu Derivaten aus Glucamin, N-Methylglucamin oder N-Dodecyl-
glucamin und -Epoxiden, zu den Produkten aus Glucamin bzw. N-Methylglucamin und 
-Epoxyfettsäuremethylestern der Kettenlängen C10, C11 und C14 sowie zu dem Gemini-
Tensid aus N-Dodecylglucamin und 1:2,7:8-Diepoxyoctan wurden von H. Schier in [518] 
zusammengestellt. Bereits im Rahmen der eigenen Diplomarbeit [542] wurden einige 
Strukturdaten zu Produkten auf Basis von verschiedenen Polyolaminen und -Epoxy-
fettsäure-methylestern der Kettenlängen C10, C11 und C14 zusammengestellt, die mittler-
weile ergänzt werden konnten und im Folgenden zusammengefasst sind.  
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Elementaranalysen wurden mit den vier in Tab. 117 aufgeführten Additionsprodukten durch-
geführt. Untersuchungen von weiteren Produkten die durch Einengen am Rotationsver-
dampfer isoliert wurden, zeigten den sehr störenden Einfluss von Lösungsmittelresten. 
 
Tab. 117: Elementaranalysen ausgewählter Additionsprodukte aus Polyolaminen und 
-Epoxyfettsäremethylestern 
Verbindung  C H N 
NMGal C10 ME ber. 54,7 9,4 3,5 
 gef. 54.55 9,1 3,78 
NDGluc C10 ME ber. 63,4 10,8 2,5 
 gef. 63,18 10,96 2,6 
Gal C10 ME ber. 57,8 9,5 2,4 
 gef. 57,7 9,68 2,51 
Pal C10 ME ber. 54,9 8,8 1,9 
 gef. 54,51 9,13 1,84 
 
FT-IR- und NMR-Analysen: 
Routinemäßig wurden bei den Reaktionen mit -Epoxyfettsäuremethylestern IR-Spektren 
aufgenommen, um insbesondere Nebenreaktionen der Methylestergruppen zu erkennen.  
Zur Auswertung der NMR-Spektren wurden die chemischen Verschiebungen () aus den 
1H-NMR-Spektren bewertet. Die Signale wurden dabei größtenteils in Gruppen zusammen-
gefasst. Wegen der komplexen Strukturen und dem Umstand, dass es sich bei den zu 
untersuchenden Substanzen nicht um reine Verbindungen, sondern um Diastereomeren-
gemische handelt, konnten die Multiplizitäten der Signale nur in wenigen Fällen ermittelt 
werden. Aus diesem Grund konnten auch keine Kopplungskonstanten angegeben werden. Bei 
den 1H-NMR-Spektren der vier in Tab. 117 genannten Derivate wurden zusätzlich zu den 
chemischen Verschiebungen auch die Integrale ermittelt und ausgewertet.  
Im Folgenden sind die aus IR- und NMR-Spektren erhaltenen Daten von Produkten aus 
Polyolaminen und -Epoxyfettsäuremethylestern zusammengestellt. Der besseren Übersicht 
wegen wurden die Daten nach strukturell verwandten Derivaten sortiert. 
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N-Methylglucamin und N-Methylgalactamin-Derivate 
8
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n
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O
N
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OH
HO
CH3
O  
 
N-Methyl-N-11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)-glucamin (NMGl C11ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3390 cm-1-(OH); 2929 / 2853 cm-1-(CH); 1738 cm-1-(C=O); 1083 
cm-1-(C-O) 
 
N-Methyl-N-10-(9-Hydroxydecansäuremethylester)-galactamin (NMGal C10ME) 
IR: KBr-Pressling: um 3330 cm-1-(OH); 2926 / 2852 cm-1-(CH); 1729 cm-1-(C=O); 1098; 
1074 cm-1-(C-O) 
 
1H-NMR in Deutero-Methanol: 
 Zuordnung Protonen berechnet Protonen gefunden a) 
1,68  5a,b; 6a-c 10 9,90 
1,95  4a 2 1,82 
2,68-3,08  2a,b; 3; 4b 9 8,31 
3,65-3,96 1a-f; 8 10 10,97 
4,78 Me-OH 6 nicht berücksichtigt a)
a) Da zuviel Methanol gefunden wurde, das den Hydroxy-Gruppen entsprechen sollte, wurde 
dieses Integral zur Auswertung der anderen Integrale nicht berücksichtigt. 
 
13C-NMR in Deutero-Methanol (-Werte): 26,56 / 27,20 (5a,b); 30,68 / 30,82 / 31,19 (6a-c); 
35,69 (4b); 36,76 (4a); 44,97 (2a,b/ 3); 52,99 (8); 65,78-73,38 (1a-f); 176,73 (7) 
 
N-Methyl-N-11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)-galactamin (NMGal C11ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3360 cm-1-(OH); 2928 / 2852 cm-1 -(CH); 1729 cm-1 -(C=O); 1098 
/ 1080 cm-1-(C-O) 
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1H-NMR in DMSO (-Werte): 1,52 (5a,b / 6a-d); 1,79 (4a); 2,54-2,74 (2a,b / 3 / 4b); 3,54-
3,80 (1a-f); 3,83 (8); 3,96-4,61 (Hydroxy-Gruppen) 
13C-NMR in DMSO (-Werte): 24,79 / 25,55 (5a,b); 28,81 / 29,00 / 29,26 / 29,54 (6a-d); 
33,65 (4b); 35,36 (4a); 43,83 (2a,b / 3); 51,47 (8); 61,68-71,08 (1a-f); 173,69 (7) 
 
N-Methyl-N-14-(13-Hydroxytetradecansäuremethylester)-galactamin (NMGal C14ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3350 cm-1-(OH); 2917 / 2850 cm-1-(CH); 1730 cm-1-(C=O); 1094 / 
1073 cm-1-(C-O) 
1H-NMR in DMSO (-Werte): 1,52 (5a,b / 6a-g); 1,79 (4a); 2,54-2,74 (2a,b / 3 / 4b); 3,60-
3,80 (1a-f); 3,83 (8); 4,02-4,25 (Hydroxy-Gruppen) 
13C-NMR in DMSO (-Werte): 24,72 / 25,53 (5a,b); 28,79 / 28,97 / 29,17 / 29,31 / 29,39 / 
29,57 (6a-g, einer verdeckt); 33,59 (4b); 34,81 (4a); 47,30 / 47,57 / 47,87 (2a,b / 3); 51,14 (8); 
61,70-71,88 (1a-f); 174,00 (7) 
 
N-Octyl- und N-Dodecylglucamin-Derivate 
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N-Octyl-N-10-(9-Hydroxydecansäuremethylester)-glucamin (NOGl C10ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3380 cm-1-(OH); 2927 / 2855 cm-1-(CH); 1742 cm-1-(C=O); 1083 
cm-1-(C-O) 
1H-NMR in Deutero-Methanol (-Werte): 0,94 (6); 1,35 (8a-g / 4a-e / 5); 1.65 (7a); 2,35-2,89 
(2a,b / 7b / 3); 3,38-3,96 (1a-f / 10); 4,78 (Methanol, Hydroxy-Gruppen) 
13C-NMR in Deutero-Methanol (-Werte): 14,87 (6); 24,11 (5); 26,43-31,07 (8a-e / 4a-e); 
33,44 / 35,26 (7a,b); 36,45 (2a,b); 52,38 (10); 57,36 (3); 65,32-74,35 (1a-f); 176,38 (9) 
 
N-Octyl-N-11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)-glucamin (NOGl C11ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3400 cm-1-(OH); 2925 / 2854 cm-1-(CH); 1742 cm-1-(C=O); 1084 
cm-1-(C-O) 
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1H-NMR in Deutero-Methanol (-Werte): 0,95 (6); 1,38 (8a-f / 4a-e / 5); 1,69 (7a); 2,35-2,89 
(2a,b / 7b / 3); 3,38-3,96 (1a-f / 10); 4,78 (Methanol, Hydroxy-Gruppen) 
13C-NMR in Methanol (-Werte): 14,92 (6); 24,14 (5); 26,47-31,21 (8a-f / 4a-e); 33,45 / 
35,28 (7a,b); 36,38 (2a,b); 52,42 (10); 57,35 (3); 65,33-74,35 (1a-f); 176,35 (9) 
 
N-Dodecyl-N-10-(9-Hydroxydecansäuremethylester)-glucamin (NDoGl C10ME) 
IR: KBr-Pressling: um 3390 cm-1-(OH); 2925 / 2854 cm-1-(CH); 1743 cm-1-(C=O); 1079 
cm-1-(C-O) 
 
1H-NMR in Essigsäure:  
 Zuordnung Protonen berechnet Protonen gefunden 
1,25 6 3 2,72 
1,67 8a-e / 4a-e / 5 30 29,27 
1,98 7a 2 2,4 
2,15-2,78 2a,b / 7b / 3 4 3,86 
3,45-4,75 1a-f / 10 14 14,5 
11,53 Essigsäure 6 6,25 
 
13C-NMR in Essigsäure (-Werte): 14,310 (6); 23,383 (5); 24,073-30,429 (8a-e / 4a-i); 32,687 
/ 34,534 (7a,b); 35,328 / 35,555 (2a,b); 49,100 (10); 52,121 (3); 63,646-72,196 (1a-f); 
176,088 (9) 
 
N-Dodecyl-N-11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)-glucamin (NDoGl C11ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3420 cm-1-(OH); 2924 / 2854 cm-1-(CH); 1743 cm-1-(C=O); 1082 
cm-1-(C-O) 
1H-NMR in  Essigsäure (-Werte): 1,23 (6); 1,66 (8a-e / 4a-e / 5); 1,98 (7a); 2,18-2,80 (2a,b / 
7b / 3); 3,43-4,75 (1a-f / 10); 11,53 (Essigsäure) 
13C-NMR in Essigsäure (-Werte): 14,33 (6); 23,386 (5); 24,079-30,435 (8a-e / 4a-i); 32,698 / 
34,554 (7a,b); 35,369 / 35,601 (2a,b); 49,149 (10); 52,119 (3); 63,665-72,205 (1a-f); 176,081 
(9) 
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Glucamin- und Galactamin-Derivate 
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N,N-Bis-[10-(9-Hydroxydecansäuremethylester)]-glucamin (Gluc C10ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3390 cm-1-(OH); 2932 / 2855 cm-1-(CH); 1740 cm-1-(C=O); 1080 
cm-1-(C-O) 
 
N,N-Bis-[11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)]-glucamin (Gluc C11ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3350 cm-1-(OH); 2927 / 2848 cm-1-(CH); 1738 cm-1-(C=O); 1090 / 
1067 cm-1-(C-O) 
 
N,N-Bis-[14-(13-Hydroxytetradecansäuremethylester)]-glucamin (Gluc C14ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3400 cm-1-(OH); 2924 / 2854 cm-1-(CH); 1741 cm-1-(C=O); 1090 / 
1067 cm-1-(C-O) 
 
N,N-Bis-[10-(9-Hydroxydecansäuremethylester)]-galactamin (Gal C10ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3420 cm-1-(OH); 2927 / 2852 cm-1-(CH); 1737 cm-1 -(C=O); 1089 
cm-1-(C-O) 
1H-NMR in Chloroform:  
 Zuordnung Protonen berechnet Protonen gefunden 
1,3 4a,b / 5a-c 20 19,79 
1,62 3a 4 3,96 
2,31-2,52 2a,b / 3b 10 8,9 
3,48-3,70 1a-f / 7 14 15,9 
um 4,4  Hydroxy-Gruppen 7 6,37 
13C-NMR in Chloroform: 25,32 / 26,06 (4a,b); 29,53 / 29,63 / 29,73 / 30,18 (5a-c); 34,45 
(3b); 35,12 / 35,49 (3a); 51,00 / 51,77 (2a,b); 53,76 (7); 63,05-71,21 (1a-f); 174,63 (6) 
 
 277 
N,N-Bis-[11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)]-galactamin (Gal C11ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3380 cm-1-(OH); 2925 / 2849 cm-1-(CH); 1737 cm-1-(C=O); 1096 
cm-1-(C-O) 
1H-NMR in Chloroform (-Werte): 1,3 (4a,b / 5a-d); 1,62 (3a); 2,3-2,5 (2a,b / 3b); 3,45-3,68 
(1a-f / 7); um 4,7 (Hydroxy-Gruppen) 
 
Lactamin-Derivate 
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N,N-Bis-[10-(9-Hydroxydecansäuremethylester)]-lactamin (Lact C10ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3400 cm-1-(OH); 2933 / 2856 cm-1-(CH); 1741 cm-1-(C=O); 1078 
cm-1-(C-O) 
1H-NMR in Aceton bei 50°C (-Werte): 1,33 (5a,b / 6a-c); 1,61 (4a); 2,34 (4b); um 2,7 (3a,b); 
3,29-4,11 (1a-k / 8); 4,60 (2) 
13C-NMR in Aceton bei 50°C (-Werte): 25,69-26,67 (5a,b); 29,23-30,62 (6a-c / und Aceton); 
33,27 (4b); 34,45 / 34,56 (4a); 51,47 / 51,58 (3a,b); 59,07-84,05 (1a-k / 8); 105,31 (2); 174,29 
(7) 
 
N,N-Bis-[11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)]-lactamin (Lact C11ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3400 cm-1-(OH); 2921 / 2851 cm-1-(CH); 1740 cm-1-(C=O); 1078 
cm-1-(C-O) 
1H-NMR in Aceton bei 50°C (-Werte): 1,35 (5a,b / 6a-c); 1,62 (4a); 2,3 (4b); um 2,7 (3a,b); 
3,3-4,05 (1a-k / 8); 4,62 (2)  
13C-NMR in Aceton bei 50°C (-Werte): 25,93-27,91 (5a,b); 29,29-30,77 (6a-d / und 
Aceton); 34,51 (4b); 35,62 / 35,74 (4a); 51,38 / 51,63 (3a,b); 60,48-83,20 (1a-k / 8); 105,60 
(2); 174,33 (7) 
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Palatinamin-Derivate 
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N,N-Bis-[10-(9-Hydroxydecansäuremethylester)]-palatinamin (Pal C10ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3390 cm-1-(OH); 2931 / 2856 cm-1-(CH); 1740 cm-1-(C=O); 1100 / 
1075 cm-1-(C-O) 
1H-NMR in Methanol:  
 Zuordnung Protonen berechnet Protonen gefunden 
1,38 5a,b / 6a-c 20 19,5 
1,63 4a 4 4,3 
2,35 4b 4 4 
um 2,65 3a,b 5 5,05 
3,3-4,04 1a-k / 8 21 20,2  
4,78 MeOH 10 10,1 
4,88 2 1 1,08 
13C-NMR in Methanol (-Werte): 26,43 (5b); 27,08 / 27,35 (5a); 30,55 / 30,71 / 31,08 (6a-c); 
35,26 (4b); 36,60 (4a); 52,42 (3b); 54,02 (3a); 61,07-75,73 (1a-k); 100,61 (2); 176,39 (7); um 
49,5 (MeOD und 8 verdeckt) 
 
N,N-Bis-[11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)]-palatinamin (Pal C11ME): 
IR: KBr-Pressling: um 3400 cm-1-(OH); 2929 / 2855 cm-1-(CH); 1740 cm-1-(C=O); 1103 / 
1076 cm-1-(C-O) 
1H-NMR in Methanol (-Werte): 1,38 (5a,b / 6a-d); 1,63 (4a); 2,35 (4b); um 2,65 (3a,b); 3,3-
4,04 (1a-k / 8); 4,78 (MeOH); 4,90 (2) 
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13C-NMR in Methanol (-Werte): 26,44 (5b); 27,12 (5a); 30,58 / 30,72 / 30,92 / 31,20 (6a-d); 
35,26 (4b); 36,63 (4a); 52,41 (3b); 54,02 (3a); 61,07-75,73 (1a-k); 100,61 (2); 176,42 (7);  
um 49,5 (MeOD und 8 verdeckt) 
 
Einige der Produkte aus Reaktionen mit -Epoxyfettsäuremethylestern bzw. -Epoxiden 
konnten kristallin erhalten werden. Ihre Schmelzpunkte sind im Folgenden zusammengestellt. 
NMGl C11ME: 76-78°C; NMGl C14ME: 83-85°C;  
NMGal C10ME: 120-122°C; NMGal C11ME: 127-129°C; NMGal C14ME: 126°C;  
Gluc C11ME: 72°C; Gluc C14ME: 74-76°C;  
Gal C10ME: 85°C; Gal C11ME: 81°C 
NMGal C10: 130-135°C; NMGal C12: 130-135°C; NMGal C14: 130-135°C;  
Gal C8: 95-98°C; Gal C10: 96-105°C; NDoGl C4: 63°C 
 
Weitere Analysen zur Charakterisierung der Produkte aus Additionen von Polyolaminen und 
-Epoxyfettsäuremethylestern waren die Aminzahlbestimmungen und GPC-Analysen. Die 
Ergebnisse dazu wurden in den Tabellen der entsprechenden Kapitel als Reinheitskriterien 
aufgeführt.  
MALDI-Analysen, bei denen die [M+H+], [M+Na+] und [M+K+] Signale detektiert wurden, 
bestätigten in allen Fällen den erwarteten Reaktionsverlauf. Durch Provokation der Amid-
Bildung bei Reaktionen mit wenig Lösungsmittel konnte gezeigt werden, dass das Amid 
mittels dieser Analysenmethode erfasst werden würde, sofern es in nennenswerten Mengen in 
den Gemischen vorliegt.  
Die Analysen der Produkte aus Reaktionen mit -Epoxiden (vgl. [518]) und mit -Epoxy-
fettsäuremethylestern in dieser Ausführlichkeit zeigten, dass die Epoxidringöffnungen in der 
erwarteten Weise verliefen und dass die Bestimmungen der Aminzahlen sowie Analysen 
mittels GPC, IR und MALDI sehr gut geeignet sind, die Produkte zu charakterisieren. Aus 
diesem Grund wurde bei den meisten der weiteren Produkten aus Epoxidringöffnungen mit 
Polyolaminen auf Analysen mittels NMR oder Elementaranalysen verzichtet.  
Alle Produkte auf Basis von Epoxiden und Polyolaminen wurden also mittels IR-, GPC- und 
MALDI-Spektren sowie durch Aminzahlbestimmung charakterisiert. Die Aminzahlen sind in 
den verschiedenen Kapiteln als Reinheitskriterien aufgeführt, ebenso wie z.T. auch GPC-
Analysen. Besonderheiten, die bei den durchgeführten Analysen auffielen, sind in Kapitel 3.2 
bei den entsprechenden Synthesen genannt und erörtert.  
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5.5.2 Umsetzungen von Polyaminen mit endständigen Epoxiden 
Synthese von N,N´-Bis-[11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)]-piperazin (Pip C11ME) 
1,22 g Piperazin (14,2 mmol) und 6,08 g 10,11-Epoxyundecansäuremethylester (28,4 mmol) 
wurden in 20 ml Methanol und 25 mg Wasser 24 h bei 70°C gerührt. Beim Abkühlen der 
Reaktionslösung in Kühlschrank entstanden Kristalle. Die Kristalle wurden kalt filtriert und 
mit wenig eiskaltem Methanol gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum-Exsikkator wurde das 
N,N´-Bis-[11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)]-piperazin als weiße Kristalle mit einer 
Ausbeute von 5,55 g (76 %) erhalten.  
Analog wurden auch die anderen Reaktionen von Polyolaminen mit endständigen Epoxiden 
durchgeführt, wobei allerdings in der Regel noch weniger Methanol verwendet und auf die 
Zugabe von Wasser verzichtet wurde. Die meisten Produkte konnten nicht kristallisiert 
werden, weshalb normalerweise am Rotationsverdampfer eingeengt und anschließend im 
Vakuum-Exsikkator getrocknet wurde. 
 
Analytische Daten: 
Die Produkte aus Reaktionen von Polyolaminen mit -Epoxyfettsäuremethylestern bzw. 
1-Decenoxid wurden in gleicher Weise wie die Produkte aus Epoxiden und Polyolaminen 
analysiert. Die Signale aus MALDI-TOF-MS sowie die Resultate der GPC-Analysen wurden 
bereits in Kapitel 3.5.1 zusammengestellt (Tab. 98). Die Aminzahlen, aus denen sich die 
praktisch quantitativen Umsätze der Epoxide mit den Aminen ergeben, sind den Tabellen zu 
den Synthesen der verschiedenen Derivate zu entnehmen (Tab. 96, Tab. 95 und Tab. 97). Die 
Besonderheiten bei den Aminzahlbestimmungen wurden in Kapitel 3.5.1 erklärt. Auch die 
Analysen mittels FT-IR, aus denen hervorging, dass die Carbonsäurefunktionen im 
Wesentlichen als Ester vorliegen, wurden in Kapitel 3.5.1 erläutert. Zusätzlich zu den 
Analysen mittels Aminzahlbestimmung, GPC, FT-IR und MALDI-TOF-MS wurden von 
kristallin erhaltenen Produkten Schmelzpunkte bestimmt und von ausgewählten Derivaten 
NMR-Spektren in Deutereochloroform aufgenommen, die im Folgenden aufgeführt sind. 
 
Schmelzpunkte 
Die meisten der Dicarbonsäurederivate aus Reaktionen von Piperazin bzw. Kryptofix 22 
konnten aus den Reaktionslösungen kristallin erhalten werden. Ihre Schmelzpunkte sind im 
Folgenden zusammengestellt: 
Pip C10ME: 42°C; Pip C11ME: 72-82°C; Pip C14ME: 68°C;  
Krypt C10ME: 33°C; Krypt C11ME: 62-72°C 
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NMR-Analysen 
N,N´-Bis-10-(9-Hydroxydecansäuremethylester)-piperazin (Pip C10ME) 
12
COOCH3N NH3COOC
OH OH
11
10
9
8
7
6
5
4
3
2
1  
1H-NMR in Chloroform:  
 Zuordnung Protonen berechnet Protonen gefunden 
1,2-1,5 5-9 20 18,68 
1,54-1,6 4 4 4,80 
2,15-2,5 1 / 10 12 12,04 
2,5-2,7 2 4 4,49 
3,5-3,7 3 / 12 8 47 
13C-NMR in Chloroform: 24,83 / 25,44 (5 / 9); 28,97 / 29,08 / 29,43 (6 / 7 / 8); 34,00 (10) / 
34,81 (4); 51,28 /53,22 (2 / 1); 64,09 / 66,08 (3 / 12); 174.15 (11) 
 
N,N'-Bis-10-(9-Hydroxydecansäuremethylester)-2,5-dimethyl-piperazin (DMPip C10ME): 
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
COOCH3N NH3COOC
OH OH
14
 
1H-NMR in Chloroform:  
 Zuordnung Protonen berechnet Protonen gefunden 
0,93-1 3 6 5,50 
1,26-1,5 7-11 20 19,39 
1,52-1,6 6 4 4,28 
1,84-2 4 4 4,30 
2,2-2,27 12 4 4,46 
2,33-2,39 2 2 2,04 
2,53-2,61 1a 2 2,48 
2,81-2,86 1b 2 2,00 
3,55-3,68 5 / 14 8 7,55 
13C-NMR in Chloroform: 16,63 (3); 23,81 / 24,48 / 24,51 (7 / 11); 27,94 / 28,07 / 28,45 (8 / 9 
/ 10); 32,97 (12) / 33,75 (6); 50,2-58,9 (4 / 1 / 2); 64,64 / 66,10 (5 / 14); 173,14 (13) 
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Zu den Daten des N,N'-Bis-10-(9-Hydroxydecansäuremethylester)-2,5-dimethyl-piperazins 
seien an dieser Stelle die entsprechenden Spektren wiedergegeben: 
 
1H-NMR-Spektrum: 
 
13C-NMR-Spektrum: 
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N,N'-Bis-11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)-Kryptofix 22 (Krypt C11ME): 
1
2
3
4 5
6
7
8
9
10
11
12
13 15
OO
OO
NN
COOCH3
H3COOC
OH
OH
14
 
1H-NMR in Chloroform:  
 Zuordnung Protonen berechnet Protonen gefunden 
1,2-1,4 7-12 24 24,4 
1,5-1,6 6 4 2,8 
2,18-2,3 13 4 4,89 
2,44-2,83 3 / 4 12 12,26 
3,4-3,53 2 / 5 10 12,3 
3,55 1 8 7,5 
3,58-3,62 15 6 5,8 
13C-NMR in Chloroform: 24,87 / 25,68 (7 / 12); 29,07 / 29,14 / 29,32 / 29,69 (8 / 9 / 10 / 11); 
34,03 / 34,49 (6 / 13); 51,26 / 55,20 (3 /4); 62,34 / 67,74 (5 / 15); 70,03 / 70,74 (1 / 2); 174,12 
(14) 
 
N,N,N',N'-Tetrakis-10-(9-Hydroxydecansäuremethylester)-ethylendiamin (N2 C10ME): 
12
10
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N
OH
COOCH3
COOCH3
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OH
H3COOC
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H3COOC
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1H-NMR in Chloroform:  
 Zuordnung Protonen berechnet Protonen gefunden 
1,24-1,36 5-9 40 41,28 
1,55 4 8 9,18 
2,21-2,26 10 8 7,26  
2,3-2,6 1 / 2 12 10,41 
3,7 12 16 15,89 
Berg bei 4,4 Me-OH (4) (2,51) 
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13C-NMR in Chloroform: 25,44 / 25,51 / 25,57 (5 / 9); 29,02 / 29,08 / 29,42 (6 / 7 / 8); 34,00 / 
34,72-3505 (4 / 10); 51,28 (1 / 2); 62,2-70,3 (3 / 12); 174,15 (11) 
 
Produkts aus 9,10-Epoxydecansäuremethylester und Tris-(2-Aminoethyl)-amin 
(Tris N4 C10ME): 
1 2
3 4
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12 13
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OH
COOCH3
COOCH3
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1H-NMR in Chloroform:  
 Zuordnung Protonen berechnet Protonen gefunden 
1,26-1,42 6-10 20 20,60 
1,54-1,59 5 4 4,40 
2,2-2,7 1 / 2 / 3 / 11 12 11,26 
3,61 4 / 13 8 7,73 
13C-NMR in Chloroform: 24,86 / 25,61 (6 / 10); 29,05 / 29,15 / 29,47 / 29,57 (7 / 8 / 9); 34,00 
/ 34,71 / 34,97 (5 / 11); 51,28-67,70 (1 / 2 / 3 / 4 / 13); 174,14 (12) 
 
Produkts aus 9,10-Epoxydecansäuremethylester und Diethylentriamin (N3 C10ME): 
4a
3a
1312
11
10
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N
OH
COOCH3
COOCH3
OH
N
HO
COOCH3  
1H-NMR in Chloroform:  
 Zuordnung Protonen berechnet Protonen gefunden 
1,25-1,37 6-10 50 51,34 
1,5-1,58 5 10 11,27 
2,2-2,8 1 / 2 / 3 / 11 28 27,52 
3,53-3,67 4 / 13 20 18,63 
13C-NMR in Chloroform: 24,87 / 25,58 (6 / 10); 29,11 / 29,34 / 29,51 (7 / 8 / 9); 34,00 / 
34,59-34,92 (5 / 11); 51,28-69,74 (1 / 2 / 3 / 4 / 13); 174,13 (12) 
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5.6 Verseifungen und Hydrolysen 
5.6.1 Enzymatische Hydrolysen von Additionsprodukten aus Polyolaminen und 
-Epoxyfettsäuremethylestern  
Synthese von N,N-Bis-11-(10-Hydroxyundecansäure)-glucamin 
1,35 g N,N-Bis-11-(10-Hydroxyundecansäuremethylester)-glucamin wurden in 500 ml 
Wasser suspendiert und mit 165 mg Novozym®435 versetzt. Nach etwa 3,5 h hatte sich der 
Methylester vollständig aufgelöst und nach 7 h war die Reaktion lt. pH-Wert-Kontrolle 
beendet. Die Reaktion wurde 24 h gerührt, das Novozym®435 durch Filtrieren entfernt und 
die Lösung anschließend auf etwa 15 ml eingeengt. Nach Zugabe von 15 ml Aceton und 
Kristallisation im Kühlschrank konnten 1,02 g (78 %) der Dicarbonsäure in Form weißer 
Kristalle isoliert werden.  
Analog wurden auch die anderen in Tab. 79 aufgeführten enzymatischen Hydrolysen 
durchgeführt, wobei zum Teil, wegen sehr geringer Löslichkeiten der Edukte oder Produkte, 
bei erhöhten Temperaturen gearbeitet wurde. Nicht alle Produkte konnten kristallisiert 
werden, in diesen Fällen wurden die Säuren durch Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer und anschließend in Vakuum-Exsikkator isoliert. 
 
Analytische Daten: 
Die wichtigste Analysemethode bei den Untersuchungen der Hydrolyseprodukte war die FT-
IR-Spektroskopie. Anhand der nicht mehr vorhandenen Methylester-Banden (1740 cm-1) 
konnte auf schnelle Weise der vollständige Umsatz ermittelt werden. Die Daten aus diesen 
Untersuchungen sowie die pKs-Werte aus den Titrationen sind in Tab. 118 zusammengestellt.  
 
Zusätzlich zu den IR-Analysen und Titrationen wurden die Schmelzpunkte der kristallin 
erhaltenen Produkte ermittelt: 
NMGl C10S: 132°C; NMGl C11S: 138-140°C; NMGl C14S: 137°C; 
NMGal C10S: 181°C; NMGal C11S: 189°C; NMGal C14S: 184-187°C;  
Gluc C10S: 140°C; Gluc C11S: 123°C; Gluc C14S: 82°C; 
Gal C10S: 174°C; Gal C11S: 166-168°C 
Die Werte sind alle um 50-90°C größer als bei den entsprechenden Methylestern (vgl. Kapitel 
5.5.1). 
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Tab. 118: IR-Spektroskopische Daten der Hydrolyseprodukte 
Säure -(OH) -(CH) -(C=O) -(C-O) pKs-Werte 
   -COOH -COO-  pKs1 pKs2 
NMGlu C10S um 3380 2929; 2855 - 1559 1083 4,6 9,1 
NMGlu C11S um 3320 2916; 2848 - 1564 1074 4,6 8,8 
NMGlu C14S um 3380 2915; 2848 - 1569 1085 4,6 8,9 
NMGal C10S um 3280 2916; 2846 - 1579 1075 4,6 9,2 
NMGal C11S um 3300 2923; 2846 - 1575 1075 4,7 9,3 
NMGal C14S um 3280 2916; 2848 - 1576 1074 4,2 8,9 
NOGlu C10S um 3390 2927; 2855 - 1565 1084 4,6 9,3 
NOGlu C11S um 3420 2926; 2855 - 1559 1083 4,6 9,4 
NDGlu C10S um 3350 2926; 2855 - 1567 1080 n.b. n.b. 
NDGlu C11S um 3400 2924; 2853 - 1565 1081 n.b. n.b. 
Glu C10S um 3380 2927; 2853 1705 1559 1084 4,6 8,6 
Glu C11S um 3380 2928; 2853 1715 1566 1089 4,6 8,1 
Glu C14S um 3380 2917; 2849 1718 1559 1084 5,1 8,5 
Gal C10S um 3380 2929; 2853 1701 1560 1100 4,6 8,8 
Gal C11S um 3350 2926; 2853 1713 1567 1110 4,5 8,7 
Lact C10S um 3380 2929; 2855 1714 1558 1078 4,7 8,7 
Lact C11S um 3400 2928; 2854 1718 1560 1077 4,6 9,1 
Pal C10S um 3420 2930; 2856 1717 1559 1030 4,6 8,7 
Pal C11S um 3410 2926; 2851 1717 1559 1037 4,6 8,6 
 
N,N-Bis-11-(10-Hydroxyundecansäure)-galactamin wurde exemplarisch sowohl mittels 
Elementaranalyse wie mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Einige weitere Derivate 
wurden, nur mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Die Ergebnisse sind im Folgenden, 
sortiert nach den Strukturen zusammengestellt.  
 
N,N-Bis-[10-(9-Hydroxydecansäure)]- galactamin (Gal C10S) 
Elementaranalyse: ber. 56,4 9,3 2,5 
 gef. 56,25 8,91 2,72 
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OH
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O
HO
OH
OH
OH
OH
N
OH
OH
1f
2b
3a 3b
4a 4b
5a-c
6
6
5a-c
4b4a
3b3a
2b
2a 1f
1a-e
 
1H-NMR in DMSO:  
 Zuordnung Protonen berechnet Protonen gefunden 
1,25 4a,b / 5a-c 20 20,1 
1,50 3a 4 3,9 
2,20-2,76 2a,b / 3b 10 10,3 
3,28-3,85 1a-f 8 8,27 
um 5,6 breit OH-Gruppen und Säure 9 8,2 
13C-NMR in DMSO (-Werte): 24,95 / 25,56 (4a,b); 28,94 / 29,14 / 29,50 (5a-c); 34,23 (3b); 
34,91 / 35,17 (3a); 59,57-71,22 (1a-f / 2a,b); 174,93 (6) 
 
N,N-Bis-[10-(9-Hydroxydecansäure)]-glucamin (Gluc C10S) 
1H-NMR in  DMSO (-Werte): 1,25 (4a,b / 5a-c); 1,50 (3a); 2,20-2,76 (2a,b / 3b); 3,28-3,85 
(1a-f); um 5,6 breit (OH-Gruppen und Säure) 
13C-NMR in DMSO (-Werte): 24,95 / 25,56 (4a,b); 28,94 / 29,14 / 29,50 (5a-c); 34,23 (3b); 
34,91 / 35,17 (3a); 59,57-71,22 (1a-f / 2a,b); 174,93 (6) 
 
N,N-Bis-[11-(10-Hydroxyundecansäure)]-glucamin (Gluc C11S) 
1H-NMR in  DMSO (-Werte): 1,23 (4a-b / 5a-d); 1,45 (3a); 2,09-2,69 (2a,b / 3b); 3,37-3,72 
(1a-f);um 5,3 breit (OH-Gruppen und Säure) 
13C-NMR in DMSO (-Werte): 24,75 / 25,36 (4a,b); 28,78 / 28,92 / 29,13 / 29,37 (5a-d); 
34,04 (3b); 34,99 (3a); 59,30-70,98 (1a-f / 2a,b); 174,76 (6) 
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N-Methyl-N-11-(10-Hydroxyundecansäure)-glucamin (NMGl C11S): 
1H-NMR in  DMSO (-Werte): 1,53 (5a,b / 6a-d); 1,75 (4a); 2,34-2,77 (2a-b / 3 / 4b); 3,53-
3,95 (1a-f); 4,9 breit (OH-Gruppen und Säure) 
13C-NMR in DMSO (-Werte): 25,09 / 25,99 (5a,b); 29,03 / 29,13 / 29,34 / 29,57 (6a-d); 
34,56 (4b); 35,38 / 35,43 (4a); 43,32 (3); 61,51-72,40 (1a-f / 2a,b); 175,18 (7) 
 
N-Methyl-N-11-(10-Hydroxyundecansäure)-galactamin (NMGal C11S): 
1H-NMR in  Essigsäure (-Werte): 1,80 (5a-b / 6a-d); 2,03 (Essigsäure); 2,12 (4a); 2,84 (4b); 
3,55 (3); 3,65-4,20 (2a,b); 4,20-5,1 (1a-f); 11,5 (Essigsäure, Hydroxy-Gruppen) 
13C-NMR in Essigsäure (-Werte): 25,48 / 25,80 (5a,b); 29,73 / 29,88 / 30,04 (6a-d, einer 
verdeckt); 34,49 (4b); 35,39 (4a); 42,81 (3); 64,26-71,79 (1a-f / 2a,b); 180,17 (7) 
 
5.6.2 Alkalische Hydrolysen von Additionsprodukten aus Polyolaminen und 
-Epoxyfettsäuremethylestern 
Die alkalischen Verseifungen der Produkte aus Polyolaminen und -Epoxyfettsäuremethyl-
estern wurden in Kapitel 3.2.5.2.1 und Tab. 82 beschrieben. Die Analysen beschränkten sich 
hier auf FT-IR-Spektren, die anstelle der Ester-Bande bei 1740 cm-1 nur noch Carboxylat-
banden bei etwa 1560 cm-1 aufwiesen. 
 
5.6.3 Alkalische Hydrolysen von Additionsprodukten aus Polyaminen und 
-Epoxyfettsäuremethylestern 
Die alkalischen Verseifungen der Produkte aus Polyaminen und -Epoxyfettsäuremethyl-
estern wurden in Kapitel 3.5.2 und Tab. 99 beschrieben. Die Analysen beschränkten sich auf 
FT-IR-Spektren und Analysen mittels wässriger GPC. Die IR-Spektren zeigten anstelle der 
Ester-Bande bei 1740 cm-1 fast ausschließlich Carboxylat-Banden bei etwa 1560 cm-1. Die 
Analysen mittels wässriger GPC konnten zwar nicht herangezogen werden, um daraus 
Molmassen zu bestimmen, zeigten aber die Aufspaltung zu den Monomer-Einheiten.  
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5.7 Polymerisationen 
5.7.1 Enzymatische Polykondensationen  
Allgemeine Vorschrift 
Es wurden 4 mmol Dicarbonsäure-Derivat, 4,2 mmol Diol-Derivat (alternativ 8 mmol 
Hydroxycarbonsäurederivate), 250 mg Novozym®435 und 10 ml Lösungsmittel bei 70°C 
gerührt. Die Umsetzungen in Gegenwart von Molsieb (800 mg) wurden unter Rückfluss-
kühlern durchgeführt, die Reaktionen in Diphenylether, bei denen das Gleichgewicht mittels 
Vakuum verschoben werden sollte, wurden an eine automatisch gesteuerte Vakuumpumpe 
(100 mbar) angeschlossen. Nach 24 h wurden die Reaktionsgemische noch warm durch ein 
Faltenfilter gegeben und mit THF oder gegebenenfalls weiteren Lösungsmitteln der 
Filterrückstand gewaschen. Nach vollständigem Entfernen des Lösungsmittels (außer bei 
Reaktionen in Diphenylether) wurden die Produkte in THF aufgenommen und mittels GPC 
analysiert. 
 
Nach dieser Methode konnten nur die Reaktionen durchgeführt werden, bei denen die 
Produkte sowohl in den Reaktionslösungsmitteln wie in THF löslich waren. War dies nicht 
der Fall, wurden die Reaktionsgemische in unterschiedlichsten Lösungsmitteln wie 
Dichlormethan, Dichlorethan, Ether, Hexan etc. oder entsprechende Gemischen gelöst, 
nötigenfalls erwärmt und dann filtriert. Auch für die GPC-Analysen wurden die Produkte 
dann in den entsprechenden Lösungsmitteln aufgenommen.  
 
 
5.7.2 Polyadditionen  
Die Polyadditionen wurden im Wesentlichen ganz analog zu den anderen Epoxidring-
öffnungsreaktionen durchgeführt. Auch die Analysen entsprachen den bei anderen Epoxid-
ringöffnungen (Aminzahlen, MALDI-Spektren). Zusätzlich wurde mittels GPC die 
Molmassenverteilung der Produkte untersucht. 
 
Polyaddition von Glucamin und 1:2,7:8-Diepoxyoctan mit anschließender Trennung in zwei 
Fraktionen (106/6) 
Es wurden 3 g Glucamin und 2,35 g 1:2,7:8-Diepoxyoctan in 100 ml Methanol und 30 l 
Wasser bei 70°C unter Rückfluss gerührt. Nach etwa 1 h ist das Reaktionsgemisch einphasig, 
nach etwa 4 h beginnt sich ein Bodensatz zu bilden. Nach 72 h bei 70°C wurde auf 
Raumtemperatur abgekühlt und die Lösung durch Abdekantieren vom Bodensatz getrennt. 
Beide Fraktionen wurden zunächst am Rotationsverdampfer und anschließend im Vakuum-
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Exsikkator getrocknet. Die Produkte wurden mit Ausbeuten von 2,36 g (44 %; Bodensatz) 
und 3,1 g (58 %; löslicher Anteil) erhalten 
Analog wurden auch die anderen Reaktionen in Tab. 106 - 110 durchgeführt, wobei in den 
meisten Fällen, Bodensatz und Lösung nicht getrennt wurden. Das Reaktionsgemisch wurde 
dann als solches am Rotationsverdampfer eingeengt und im Exsikkator getrocknet. 
 
Analysen: 
Die Ergebnisse der Analysen sind den Tabellen in Kapitel 3.6.3 zu entnehmen. Zur Analyse 
mittels GPC wurden die Derivate mit Pyridin/Essigsäureanhydrid acetyliert. Hierzu wurden 
25 mg Probe in 0,5 ml Pyridin und 0,5 ml Essigsäureanhydrid gelöst, wozu gegebenenfalls 
kurz erwärmt wurde, und das Gemisch über Nacht bei Raumtemperatur belassen. Nach 
Aufnahme in 2 ml Wasser und 2 ml Dichlorethan wurde die organische Phase abgetrennt, 
nochmals mit 1 ml Wasser gewaschen und nach Trocknen über Natriumsulfat mittels GPC 
untersucht.  
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6 Abkürzungsverzeichnis 
-Epoxide   
Sty 
C4 
C6 
C8 
C10 
C12 
C14 
C16 
C18 
 Styroloxid 
1-Epoxybutan 
1-Epoxyhexan 
1-Epoxyoctan 
1-Epoxydecan 
1-Epoxydodecan 
1-Epoxytetradecan 
1-Epoxyhexadecan 
1-Epoxyoctadecan 
-Epoxyfettsäuremethylester  
C3EE 
C7ME 
C10ME 
C11ME 
C14ME 
 2:3-Epoxypropansäureethylester 
6:7-Epoxyheptansäuremethylester 
9:10-Epoxydecansäuremethylester 
10:11-Epoxyundecansäuremethylester 
13:14-Epoxytetradecansäuremethylester 
Glycidylether von Fettalkoholen  
C8/C10 
C12/C14 
NonPhy 
 Octyl-/Decyl-Glycidylether 
Dodecyl-/Tetradecyl-Glycidylether 
Glycidyl-Nonylphenylether 
Monoepoxide von ,-Diolefine  
C4Ol 
C6Ol 
C8Ol 
C10Ol 
AllGlyc 
 1:2-Epoxy-3-Buten 
1:2-Epoxy-5-Hexen 
1:2-Epoxy-7-Octen 
1:2-Epoxy-9-Decen 
Allyl-Glycidylether 
Diepoxide von ,-Diolefine  
C4Di 
C6Di 
C8Di 
C9Di 
C10Di 
C14Di 
C18Di 
 1:2,3:4-Diepoxybutan 
1:2,5:6-Diepoxyhexan 
1:2,7:8-Diepoxyoctan 
1:2,8:9-Diepoxynonan  
1:2,9:10-Diepoxydecan 
1:2,13:14-Diepoxytetradecan 
1:2,17:18-Diepoxy-9-Octadecen 
Gly  Glycidol 
Glycidylether von Mehrfachalkoholen  
1) 
2) 
 Polybisphenol-A-diglycidylether 
Bisphenol-F-diglycidylether 
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3) 
4) 
5) 
6) 
7) 
8) 
9) 
10) 
11a) 
11b) 
Triphenylolmethantriglycidylether 
4,4´-Methylen-bis-(N,N-diglycidylanilin) 
Tris-(2,3-Epoxypropyl)-isocyanursäure 
1,1,2,2-Tetraphenylolethantetraglycidylether 
Glycid 100 
Glyceroldiglycidylether 
Ethylenglykoldiglycidylether 
1,4-Butandioldiglycidylether 
Polypropylenglykoldiglycidylether; a) M = 380  
b) M = 640  
innenständige Epoxide  
5-DO 
7-TDO 
9-ODO 
 5:6-Epoxydecan 
7:8-Epoxytetradecan 
9:10-Epoxyoctadecan 
   
Glucamine   
Gluc 
NMGl 
NtBGl 
NBGl 
NOGl 
NDeGl 
NDoGl 
 Glucamin 
N-Methylglucamin 
N-t-Butylglucamin 
N-Butylglucamin 
N-Octylglucamin 
N-Decylglucamin 
N-Dodecylglucamin 
ungewöhnliche Glucamine  
Bisgl 
2-HEGl 
2-HPGl 
2-MEGl 
 
Gluc C6N2 
Gluc N2 
Gluc N3 
Gluc C3N3 
Gluc TrisN4 
 
GlC10NH3 
GlC14NH3 
GlC18NH3 
 Bisglucamin (Disorbitylamin) 
N-2-Hydroxyethylglucamin 
N-2-Hydroxypropylglucamin 
N-2-Methoxyethylglucamin 
Produkt aus red. Aminierung von Glucose  
mit Hexamethylendiamin 
mit Ethylendiamin 
mit Diethylentriamin 
mit Bis-(3-Aminopropyl)-amin 
mit Tris-(2-Aminoethyl)-amin 
 
mit 5-Amino-6-Hydroxydecan 
mit 7-Amino-8-Hydroxytetradecan 
mit 9-Amino-10-Hydroxyoctadecan 
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Galactamine   
Gal 
NMGal 
NDoGal  
 Galactamin 
N-Methylgalactamin 
N-Dodecylgalactamin 
Disaccharid-basierende Polyolamine  
Lact 
Pal 
2-HEMalt 
 Lactamin 
Palatinamin 
2-Hydroxyethylmaltamin 
Fructamine   
Fruct 
NMFru 
NDoFru 
 „Fructamin“ 
„N-Methylfructamin“ 
„N-Dodecylfructamin“ 
2-Gl  2-Glucamin 
Polyamine   
Pip 
DMPip 
Krypt 
C6N2 
PipN3 
C3N3 
N2 
N3 
TrisN4 
N4 
N5 
N6 
Poly 
 Piperazin 
2,5-Dimethylpiperazin 
Kryptofix 2,2 
Hexamethylendiamin 
2-Aminoethylpiperazin 
Bis-(3-Aminopropyl)-amin 
Ethylendiamin 
Diethylentriamin 
Tris-(2-Aminoethyl)-amin 
Triethylentetraamin 
Tetraethylenpentaamin 
Pentaethylenhexaamin 
Polyethylenimin 
   
Endungen   
Ol 
ME 
Na 
S 
 „Olefin“ bei Monoepoxiden von ,-Diolefine  
Methylester 
Natriumsalze 
Säuren 
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